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Sommaire 
Ce memoire effectue principalement l'etude comparative, par diffusion Raman, de 
deux types de manganite, soit les (Nd, Pr, Sm)MnOz et le ErMnO^, respectivement de 
structure orthorhombique et hexagonale. L'etude detaillee des phonons de ces cristaux 
apporte des elements de comprehension importants sur l'origine du caractere multifer-
roique des manganites hexagonaux et sur l'origine des structures Raman associees a la 
propagation d'onde orbitale chez les manganites orthorhombiques. 
Tout d'abord, les modes de vibration presents dans les spectres Raman sont soigneu-
sement identifies et decrits pour les deux types de manganite. Puisque ces cristaux ont 
une structure differente, il en resutle des spectres phononiques et des regies de selection 
differents. Ensuite, une etude detaillee du comportement energetique des phonons du 
cristal hexagonal en fonction de la temperature est effectuee. Certains modes de vibra-
tion subissent un durcissement a la temperature de Neel, signifiant ainsi qu'il y a un fort 
couplage magnetique avec le reseau. Ce phenomene engendre plutot le ramolissement de 
certains phonons chez les manganites orthorhombiques. De plus, un modele theorique 
est utilise pour decrire avec succes ces deux comportements opposes engendres par un 
couplage spin-phonon. 
Finalement, les spectres d'ordre superieur au regime phononique sont analyses avec 
soin pour les deux types de manganite. II se trouve que les structures Raman associees 
aux orbitons pour le cristal orthorhombique sont aussi presentes chez le manganite hexa-
gonal. La propagation d'onde orbitale n'etant pas possible pour le cristal hexagonal, il 
est plausible que des impuretes d'oxyde de manganese soient a l'origine de ces structures 
Raman chez les deux types de manganite. Cela refuterait done leur association a des 
orbitons pour le cristal orthorhombique. 
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Introduction 
Au cours du 20e siecle, les premieres composantes microelectroniques ont fait leur 
apparition et ont ainsi ouvert de nouvelles portes au developpement technologique. De-
puis, ces dernieres connaissent une evolution d'une rapidite fulgurante. En passant par le 
premier transistor dont la taille est de l'ordre du cm3, fabrique au Texas en 1954, puis au 
microprocesseur qui en contient 2250 sur une surface de 6 cm2, produit par Intel en 1976, 
on en arrive aujourd'hui aux ordinateurs portables qui en sont dotes d'une cinquantaine 
de millions. La miniaturisation et 1'augmentation du niveau de performance des compo-
santes microelectroniques necessitent une etude approfondie des proprietes physiques des 
materiaux qui les composent et qui les composeront dans l'avenir. C'est pour cette raison 
que l'etude fondamentale des comportements electrique et magnetique des manganites 
est importante, puisqu'ils font potentiellement partie des materiaux des technologies fu-
tures. Avant de debuter, il est pertinent de presenter un bref historique des manganites 
afin de mettre ces materiaux en contexte. 
L'interet pour les manganites a debute en 1950 avec Jonker et Van Santen qui ont 
constate l'existence du ferromagnetisme dans des cristaux d'oxyde de manganese de struc-
ture orthorhombique tels que le La\-x(Sr, Ca, Ba)xMnOz [1]. Le terme manganite pro-
vient d'ailleurs de ces auteurs. Ensuite, les manganites orthorhombiques ont ete etudies, 
avec differents niveaux de dopage, pour leurs nombreuses structures magnetiques, ainsi 
que pour leur intrigante transition de phase metal-isolant a la temperature de Curie. La 
relation entre l'etat magnetique et les proprietes de transport de charge des manganites 
a conduit Zener, en 1951, a 1'elaboration du modele du double echange [2]. Cette theorie 
explique le caractere conducteur des composes par un transfert instantane de 1'electron 
d'une orbitale d de l'ion Mn3+ vers celle de l'ion Mn4+ par l'intermediaire de l'electron 
d'une orbitale p de l'oxygene qui les separe. Ainsi, cet echange est favorise lorsque les 
ions de manganese ont une configuration de spin ferromagnetique. D'autres modeles sont 
1 
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ensuite venus completer celui de Zener, mais l'idee de base est restee la meme. En 1989, 
Kusters et al. [3] ont decouvert une grande magnetoresistance negative (MRN) dans le 
Ndo^Pbo.sMnOz, ce qui a amene un regain d'interet pour ce type de manganite. Ce 
phenomene, qui consiste a faire passer un compose de l'etat isolant a celui de conducteur 
par l'application d'un champ magnetique, peut etre exprime en pourcentage (equation 
1). La plus grande valeur de magnetoresistance negative connue a ce jour, soit de 106 %, 
a ete atteinte par Xiong et al. en 1995 avec une couche mince de Ndo7Sr0.3Mn03 [4]. 
Cette propriete physique des manganites orthorhombiques trouverait son utilite dans la 
conception de memoire non volatile, par exemple. 
™ - *a^ffl 
Les manganites de structure hexagonale, ainsi que leur caractere multiferroique, au-
raient ete decouverts par des scientifiques de l'ancienne Union sovietique a la fin des 
annees 50 [5,6]. Les chercheurs s'interessent beaucoup a ce type de manganite, puis-
qu'il presente un couplage entre l'ordre magnetique et electrique existant dans le cristal. 
En 1998, Iwata et Kohn [7] ont pu observer directement cet effet de couplage en rap-
portant des anomalies dans la constante dielectrique des manganites aux temperatures 
de transition magnetique (graphique C.l). En 2002, cette meme equipe a montre qu'il 
etait possible de changer la polarite electrique du ErMnO^ en lui appliquant un champ 
magnetique externe [8]. Dans ce cas, la polarisation magnetoelectrique presente meme 
un cycle d'hysteresis (graphique C.2). Par la suite, avec la generation de la seconde 
harmonique, Fiebig et al. [9,10] ont pu identifier les transitions de phase magnetiques, 
ainsi que les configurations de spin des ions de manganese dans ces cristaux hexagonaux. 
lis constaterent alors que le choix de la terre rare dans la composition d'un manga-
nite determine sa configuration magnetique. Ensuite, a la temperature de Neel, d'autres 
equipes de recherche ont observe le durcissement de l'energie de certains phonons Raman 
et Infrarouge lies au plan magnetique [11,12]. Cela indiquerait que l'ordre magnetique 
des manganites a une influence importante sur les forces interioniques, ce qui pourrait 
expliquer l'origine de leur caractere multiferroique. En fait, de nombreuses etudes ont ete 
menees sur les manganites hexagonaux afin de comprendre leur multiferroicite, puisque 
la possibility de controler les proprietes electriques (magnetiques) d'un tel compose avec 
un champ magnetique (electrique) externe pourrait etre utilisee, entre autres, dans le 
domaine de la spintronique. 
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L'objectif principal de ce memoire est de mieux comprendre le couplage du magnetisme 
et de la ferroelectricite avec le reseau des manganites de structure hexagonale. Pour cela, 
l'utilisation de la spectroscopic Raman va permettre d'obtenir des informations sur les 
interactions ioniques du cristal par les phonons. Le second objectif de ce travail est d'ap-
porter une explication alternative aux structures Raman observees dans la region des 
orbitons et des multiphonons respectifs aux manganites orthorhombiques et hexagonaux. 
La premiere partie de cette etude consiste done a faire une comparaison Raman des deux 
types de manganite, soit les (Nd, Pr, Sm)MnOz orthorhombiques et le ErMnOz hexago-
nal. Le choix du ErMnOz est Justine par le fait que la litterature ne presente pas d'etude 
Raman pour ce compose. La seconde partie du travail consiste a faire 1'etude phononique 
du ErMnO-z en fonction de la temperature et de l'energie de la raie excitatrice. Cela 
va permettre d'identifier les phonons qui sont affectes par la transition magnetique du 
cristal et d'observer des phenomenes de resonance. Pour que ce travail soit de la meilleure 
qualite possible, plusieurs systemes Raman de haute resolution sont mis a contribution. 
Le chapitre 1 de ce memoire presente en detail la structure cristalline des deux types 
de manganite. Ensuite, le chapitre 2 montre la difference energetique existante dans les 
niveaux electroniques de l'ion de manganese engendree par la difference structurale de 
ces deux types de cristal. Dans ce chapitre, il est aussi question des transitions de phase 
electrique et magnetique des manganites hexagonaux. Le chapitre 3 est consacre aux 
aspects theoriques de ce travail, tels que le calcul energetique des modes de vibration 
d'un reseau, le phenomene de couplage spin-phonon, les ondes orbitales et l'effet Raman. 
Le chapitre suivant presente les montages experimentaux utilises dans cette etude, ainsi 
que la methode de croissance des cristaux. Enfin, le chapitre 5 presente l'analyse des 
resultats experimentaux et se termine avec la conclusion du memoire. 
Chapitre 1 
Structure et proprietes physiques 
des manganites 
1.1 Stoechiometrie des manganites 
La composition stoechiometrique generate des manganites est R\^xDxMnO^, ou R 
correspond a une terre rare trivalente et D a un alcalino-terreux divalent. Pour faire 
partie du cristal, l'atome de manganese ayant la configuration electronique [Ar] 3d54s2 
se departit premierement de ses deux electrons de l'orbitale 4s et ensuite de ceux des 
orbitales 3d. Dans le cas d'un compose ne contenant strictement que des terres rares, 
les atomes de manganese sont ionises trois fois, alors que dans le cas d'un compose ne 
contenant que des alcalino-terreux divalents, les atomes de manganese donnent quatre 
electrons au systeme. Ainsi, le fait de remplacer quelques terres rares par des alcalino-
terreux introduit des ions de manganese Mn4+ parmi les ions Mnz+ (equation 1.1), ce 
qui modifie alors les proprietes physiques du manganite. 
R3+Mn3+023- => Rl^Dl+Mnl+xMn^Ol- (1.1) 
4 
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1.2 Structure perovskite 
En faisant abstraction de toutes les deformations possibles du cristal, la structure 
de base des manganites est perovskite telle que presentee a la figure A.l. Les traits 
noirs enferment la cellule primitive de la structure, dont l'ion de terre rare se trouve au 
centre du cube. Les ions d'oxygene sont au milieu des aretes et les ions de manganese 
se situent sur les coins. Cette situation presente done une structure cubique dont les 
operations de symetrie sont decrites par le groupe d'espace Pm3m [13]. Une fagon tres 
utile de visualiser cette structure est d'imaginer les ions d'oxygene qui entourent un ion 
de manganese comme etant un tout formant un octaedre. En isolant un octaedre, les 
quatre ions d'oxygene situes dans le plan ab sont notes 02 , alors que ceux situes le long 
de l'axe c sont notes 01. Cette notation est souvent utilisee pour faire reference aux 
deplacements relatifs entre les groupes d'ions d'oxygene qui constituent l'octaedre. 
1.3 Structure orthorhombique 
En realite, la structure d'un manganite s'adapte a la dimension des ions trivalents et 
divalents se trouvant au centre de la cellule primitive. Pour ce qui est des terres rares, plus 
leur numero atomique augmente, plus leur rayon ionique diminue. Ainsi, les octaedres 
entourant ces ions adaptent leur structure afin de minimiser l'espace libre autour des 
terres rares. Pour cela, les octaedres s'inclinent legerement les uns par rapport aux autres 
apres avoir subi une premiere rotation autour de l'axe c et une seconde autour de l'axe 
a, soit de 9 a 17° selon le cristal [14]. La deformation engendree par cet effet change 
la structure cubique initiale du cristal pour une structure orthorhombique (figure A.2). 
Pour couvrir la deformation entiere du systeme, la cellule primitive double le long de 
l'axe c, alors que a et b deviennent y/2 fois plus grand. Ainsi, les parametres de maille 
pour ce type de manganite sont a « 5.3, b ~ 5.8 et c « 7.4 A [15]. Les operations de 
symetrie de cette structure orthorhombique sont decrites par le groupe d'espace Pbnm. 
Par contre, dans le cas present, il est aussi possible de choisir l'axe b pour representer la 
hauteur, ce qui aurait ete equivalent. Le groupe d'espace aurait alors ete Pnma [13]. 
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1.4 Structure hexagonale 
La structure orthorhombique atteint ses limites de stabilite pour des ions trivalents 
trop petits. Dans ce cas, le manganite adopte plutot une structure hexagonale, ce qui 
amene plusieurs differences sur le plan des proprietes physiques du cristal. La classifica-
tion de la structure naturelle des manganites en fonction du rayon ionique de la terre 
rare qui les composent est presentee au graphique suivant : 
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De plus, il existe deux phases hexagonales chez ces manganites dont la transition 
s'effectue a la temperature de Curie. Au-dessus de cette temperature, le cristal est 
paraelectrique, alors qu'en-dessous, il est ferroelectrique. Ce changement de phase est 
directement associe au changement de structure du cristal qui se produit a environ 830 
K pour le ErMn03 [7]. De plus, chez un manganite hexagonal, l'ion de manganese est 
entoure par cinq ions d'oxygene, contrairement a six dans le cas d'un manganite or-
thorhombique. Ainsi, la cage d'oxygene entourant le manganese forme un hexaedre ou 
une bipyramide de symetrie trigonale (figure A.3) [16,17]. Pour l'instant, la convention 
associant OX et 0 2 aux ions d'oxygene le long de l'axe c et a ceux dans le plan ab res-
pectivement est encore valide. Pour ce qui est de la structure hexagonale dans l'etat 
paraelectrique (figure A.3 gauche), le cristal est constitue de plans d'hexaedres (J_c) 
separes par un plan de terres rares. De cette fagon, les plans constitues de bipyramides 
sont isoles les uns des autres puisque seuls les ions d'oxygene 0 2 lient les hexaedres entre 
eux. De plus, d'un plan ab a l'autre, les ions d'oxygene 02 et de terre rare sont alignes 
l'un sur l'autre. Pour ce qui est des ions d'oxygene Ol et de manganese, leur disposition 
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est telle que les hexaedres de plan voisin ne sont pas alignes les uns sur les autres, mais 
sont plutot tournes de 60° par rapport a l'axe c (figure A.4). Les operations de symetrie 
de cette structure hexagonale sont decrites par le groupe d'espace P§z/mmc [16,12]. 
En-dessous de la temperature de Curie, le cristal garde sa structure hexagonale, mais 
il subit un rearrangement ionique qui le conduit a une cellule primitive differente de celle 
dans la phase paraelectrique. La premiere difference est l'inclinaison alternee d'un plan a 
l'autre des bipyramides hors de l'axe c, telle que presentee a la figure A.3 (droite). Ainsi, 
l'ion d'oxygene se trouvant a la fois au coin de la base trigonale de l'hexaedre et sur l'arete 
de la cellule primitive est nomme 0 3 , alors que les autres ions d'oxygene de cette base 
sont notes 04 . Ensuite, les ions d'oxygene se trouvant au-dessus et en-dessous de l'ion de 
manganese sont notes 0 1 et 0 2 respectivement. Les ions de terre rare subissent aussi un 
rearrangement spatial du au deplacement des ions d'oxygene qui les entourent. En fait, 
la rotation des hexaedres a pour consequence, par exemple, d'eloigner un ion 0 3 (04) 
de la terre rare voisine dans le plan inferieur et de l'approcher de l'autre terre rare du 
plan superieur. Etant de polarite opposee a l'ion d'oxygene, l'ion de terre rare change sa 
position initiale pour diminuer davantage la distance qu'il a avec l'oxygene 0 3 (04) le plus 
pres. De ce fait, les ions de terre rare qui formaient initialement un seul plan se divisent 
maintenant en deux groupes distances sur l'axe c, ceux se trouvant entre les ions 0 3 et 
ceux se trouvant entre les ions 04 , notes Rl et R2 respectivement. Ainsi, les parametres 
de maille pour le ErMn03, par exemple, sont a = 6.1122(5) et c = 11.40181(1) A [18] 
(tableau B.6). Les operations de symetrie de cette structure hexagonale sont decrites par 
le groupe d'espace PQ^mc [16,12]. 
1.5 Facteur de tolerance 
Les deformations que subissent les manganites en fonction du rayon ionique de la terre 
rare qui les compose introduisent le facteur de tolerance. Ce facteur permet d'indiquer 
l'ecart qu'il y a entre une structure orthorhombique et une structure perovskite ideale. 
En fait, il est le rapport entre la distance separant le terre rare de l'oxygene Ol le plus 
pres (rffl_oi) et la distance separant ce meme oxygene avec l'ion de manganese le plus 
pres (doi-Mn)- Dans le cas de la structure perovskite presentee a la figure A.l, le facteur 
de tolerance est de racine de deux. En normalisant le tout, ce facteur est represents par 
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l'equation 1.2. 
r — ^ dit-oi 
—Mn 
Ainsi, plus le facteur de tolerance s'approche de l'unite, plus le cristal etudie a une 
structure qui s'approche de la forme perovskite ideale. Dans le cas du cristal orthorhom-
bique LaMnOz, ce facteur est de 0.909, alors que pour le ErMnO^, qui est habituellement 
hexagonal, il est de 0.855. Pour les terres rares presentees au graphique 1.4, celui qui se 
trouve a la limite de stabilite de la structure orthorhombique, le dysprosium, a un facteur 
de tolerance de 0.862. Pour la structure hexagonale, la terre rare a la limite de stabilite est 
l'holmium, avec un facteur de tolerance de 0.858 sous sa forme orthorhombique [15]. La 
densite moleculaire de la phase hexagonale est moins grande que celle de la structure or-
thorhombique, ce qui correspond, dans le cas du YMn03, a 2.56 a.w/A3 et a 3.39 a.w/A3 
respectivement [17]. Ainsi, lors de la croissance d'un cristal hexagonal, il est possible de 
forcer ce dernier a adopter plutot une structure orthorhombique en lui appliquant une 
pression. Cette transition de phase s'effectue plus facilement si le manganite s'approche 
deja de la phase orthorhombique, comme c'est le cas pour les composes a base d'yttrium 
et d'holmium. 
1.6 Premiere regie de Hund 
L'atome de manganese possede la configuration electronique [Ar] 3d54s2, ou les cinq 
orbitales 3d, soit xy, yz, zx, x2 — y2 et 3z2 — r2, sont occupees par un electron de spin 
parallele (figure A.5 b). Cette configuration de spin et l'occupation des orbitales 3d par 
les electrons suivent la premiere regie de Hund qui est regie a la fois par le principe 
d'exclusion de Pauli et la repulsion de Coulomb. En effet, cette regie stipule que les 
electrons d'une meme couche electronique occupent les orbitales de fagon a maximiser le 
spin total autorise par le principe d'exclusion de Pauli et a minimiser la repulsion cou-
lombienne [19]. Les consequences physiques de ce phenomene sont grandes, en particulier 
chez les manganites, car il est principalement a l'origine de la magnetoresistance negative 
et de la frustration de spin de ces cristaux de structure orthorhombique et hexagonale 
respectivement. 
(1.2) 
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1.7 Champ cristallin dans une cage octaedrique 
A l'etat libre, c'est-a-dire sans aucune force exterieure, les niveaux d'energie associes 
aux orbitales 3d sont degeneres, car elles sont toutes equivalentes dans l'espace (figure A.5 
b). Par contre, dans un cristal, cela n'est plus necessairement vrai, ce qui rend possible 
la levee de degenerescence de certains de ces niveaux d'energie selon la configuration 
cristalline. Chez les manganites de structure orthorhombique, dont l'ion de manganese 
est entoure d'ions d'oxygene formant un octaedre, l'energie d'une orbitale 3d est plus 
elevee si sa densite electronique se trouve pres du nuage electronique d'un ion d'oxygene 
du a la repulsion coulombienne. Par consequent, les niveaux d'energie se divisent en deux 
sous-niveaux, soit t2g et eg, qui regroupent respectivement les orbitales dont la densite 
electronique se retrouve entre deux ions d'oxygene et ceux diriges dans leur direction [17]. 
De plus, la difference energetique entre ces deux sous-niveaux est d'environ 1.8 eV [20]. 
Dans le cas d'un manganite dope aux trous, il y a des ions Mn4+ dont seulement les 
trois orbitales du niveau tig sont occupees. Ainsi la densite electronique est parfaitement 
symetrique (figure A.5 c) et cela a pour consequence de ne pas affecter la geometrie de 
l'octaedre. Dans le cas des ions Mn3+, l'orbitale x2 — y2 ou l'orbitale 3z2 — r2 est libre, 
ce qui brise la symetrie associee a la densite electronique et deforme ainsi l'octaedre en 
repoussant les ions d'oxygene concernes. Cette deformation, nominee effet Jahn Teller, 
cree une levee de degenerescence dans les deux sous-niveaux (figure A.5 d et e). 
1.8 Champ cristallin dans une cage hexaedrique 
Dans le cas des manganites de structure hexagonale, l'ion de manganese se trouve dans 
une cage hexaedrique de symetrie trigonale, ce qui amene une difference dans les niveaux 
d'energie electroniques par rapport aux manganites orthorhombiques [17,11]. Comme il 
est presente a la figure A.6 (c), les orbitales zx et yz ont une energie equivalente et faible 
par rapport aux autres orbitales, puisque leur densite electronique se trouve plus eloignee 
des ions d'oxygene qui entourent le manganese. Les orbitales x2 — y2 et xy, dont la densite 
electronique se trouve dans le plan xy, interagissent davantage avec les ions d'oxygene 
03 et 04 , ce qui rend leur energie plus elevee que celle des orbitales precedentes. Fi-
nalement, l'orbitale 3z2 — r2 est l'etat ou l'energie est la plus elevee, puisque sa densite 
electronique est dirigee directement vers les ions d'oxygene Ol (02) et que la distance 
Mn — 0(1,2) est plus courte que la distance Mn — 0(3,4) [21,22]. De plus, la difference 
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energetique entre l'orbitale xy (x2 — y2) et l'orbitale 3z2 — r2 est de 1.7 eV dans le cas 
du LuMnOs [11], ce qui est comparable aux niveaux t<ig et eg du cristal orthorhombique. 
Ainsi, dans un manganite hexagonal ideal, les quatre electrons des orbitales 3d de l'ion 
Mn3+ occupent les deux premiers niveaux d'energie deux fois degeneres, laissant l'orbi-
tale 3z2 - r2 libre [17,11]. 
Par contre, les mesures experimentales (XANES) de Asokan et al. [20] montrent 
que l'orbitale non occupee pourrait etre x2 — y2 et que les autres orbitales ne sont pas 
degenerees, ce qui ne correspond pas a ce qui vient d'etre dit et qui entre en contradiction 
avec la litterature [17,11,22]. Pour expliquer leurs mesures, les auteurs proposent que 
l'environnement autour de l'ion de manganese ne serait pas une bipyramide de symetrie 
trigonale ideal, ce qui pourrait engendrer des deformations Jahn Teller [22]. Cependant, 
ces resultats n'ont pas ete confirmes par d'autres equipes. 
1.9 Transition ferroelectrique (hexagonale) 
Comme il a ete dit precedemment, le manganite de structure hexagonale subit un 
rearrangement ionique a la temperature de Curie, soit entre 800 et 1000 K [7] (tableau 
B.6), qui le fait passer du groupe d'espace PS^/mmc a celui PQ^mc [12,16]. Par contre, 
cette transition de phase n'est pas seulement structurale, puisqu'au meme moment un 
dipole electrique resultant apparait dans le cristal. Cela signifie que ce dernier passe de 
l'etat paraelectrique a ferroelectrique. Dans l'etat P63mc (figure A.3 droite), la distance 
variante qui separe les cations de terre rare des anions d'oxygene 0 3 (04), provoquee par 
l'inclinaison des hexaedres, rend le cristal non-centrosymetrique. Cela engendre aussi un 
dipole electrique net d'environ 5.6 fiC/cm2 [23] parallele a l'axe c dans la cellule unite, 
ce qui donne l'etat ferroelectrique au cristal [24,21]. Au dessus de la temperature de 
Curie, soit dans l'etat PS^/mmc, les fluctuations thermiques font disparaitre l'inclinaison 
des hexaedres et la non equivalence des sites attribues aux ions de terre rare Rl (R2) 
(figure A.3 gauche). Ainsi, les dipoles electriques engendres par les cations de terre rare, 
maintenant centres d'inversion, et les anions d'oxygene s'annulent dans la cellule unite, 
ce qui donne au cristal l'etat paraelectrique. 
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1.10 Transition antiferromagnetique (hexagonale) 
En diminuant davantage la temperature sous la transition de Curie, le manganite de 
structure hexagonale conserve toujours son etat ferroelectrique. De plus, a la temperature 
de Neel, qui se situe entre 75 et 130 K [9] (tableau B.6), le spin electronique des ions de 
manganese s'ordonne dans le plan ab. Ainsi, le cristal est a la fois dans un etat d'ordre 
magnetique et electrique, ce qui le rend multiferroi'que. Bien que le spin electronique des 
ions de terre rare s'ordonne pour rendre le cristal ferrimagnetique selon l'axe c, soit a ~ 
6 K [10,8], la presente section se limitera seulement a la phase magnetique des ions de 
manganese. 
Etant donne la structure hexagonale des manganites en question, l'ordre magnetique 
dans le plan ab que peuvent adopter les ions de manganese est restreint a une configuration 
triangulaire communement appelee frustration de spin. Sur le plan de la symetrie, cela 
engendre les six configurations magnetiques possibles presentees a la figure A. 11. On y 
trouve la structure a et (3 dont la configuration de spin, d'un plan de manganese a un 
autre, est antiferromagnetique et ferromagnetique respectivement suivie d'une rotation 
de 60° par rapport a l'axe c. Ainsi, dans la structure a (/?), les valeurs extremes que peut 
prendre Tangle \(f>\ entre le spin le plus a droite de la figure A. 11 et l'axe x (y) sont 0° et 
90°. Ces valeurs d'angle correspondent respectivement aux operations de symetrie decrites 
par les groupes d'espace P^cm {PQzcm) et P^crn (P63cm). Enfin, la configuration de 
spin intermediate a ces dernieres est decrite par le groupe d'espace P63 (P63). Fiebig et 
al. [9] ont pu detecter et identifier la symetrie des differentes phases magnetiques avec 
la generation de la seconde harmonique (GSH) pour differents manganites (figure A.11). 
en-dessous de la temperature de Neel, certains manganites conservent leur arrangement 
de spin, comme c'est le cas du ErMnOj, qui reste dans la configuration PG^cm. Pour ce 
qui est du HoMnOs, il subit deux autres transitions magnetiques sous la temperature 
de Neel, soit P^cm =J> P63 a T « 42 K et P63 =^ P^cm a T w 36 K. Ces mesures 
montrent que, pour toutes terres rares, les manganites n'adoptent pas la structure 0, ce 
qui signifie que leur configuration de spin est antiferromagnetique le long de l'axe c. Par 
contre, d'autres mesures (GSH) montrent que le spin des ions de manganese adopte la 
structure /? seulement lorsque le spin des ions de terre rare s'aligne ferrimagnetiquement 
dans l'axe c a environ 6 K, ce qui indique un probable couplage magnetique entre les 
plans de manganese via les ions de terre rare [10,8,25]. Jusqu'a present, la methode de 
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diffraction de neutrons ne permet pas de fournir ces informations puisqu'elle necessite 
des echantillons, monocristallins, de grande taille. 
Chapitre 2 
Theories 
2.1 Phonons 
Dans un cristal, le mouvement oscillatoire des ions qui le composent est regi par les 
interactions interioniques qui lient ces ions entre eux. Etant donne la periodicite de la 
structure cristalline, le mouvement collectif des ions est une composition ou une super-
position de plusieurs modes normaux propres a la symetrie du cristal. En fait, chacun de 
ces modes possede une energie qui depend de sa frequence d'oscillation. Ainsi, l'energie 
totale U d'un systeme vibratoire peut etre exprimee en additionnant la contribution de 
chaque mode k de frequence d'oscillation Uk contenant en moyenne (n^) phonons : 
U
 = £(<«*> + 5 ) &>* (2J) 
Puisque les phonons sont des particules bosoniques, le nombre moyen de phonons 
a l'equilibre thermique est regi par la distribution de Bose (equation 2.2). Par contre, 
cet equilibre peut etre temporairement perturbe par une force externe, telle qu'une onde 
electromagnetique dans le cas d'un processus Raman. 
<**> = " ^ (2-2) 
e
KsT - 1 
13 
Calcul d'un reseau dynamique 14 
Calcul d 'un reseau dynamique 
Avec la theorie des groupes et connaissant la symetrie de chaque type d'ion dans 
la cellule unite d'un cristal, il est possible de prevoir le nombre de modes de vibration 
existants, en plus de leur symetrie. Par exemple, ces informations pour un manganite de 
structure hexagonale sont presentees au tableau B.9. Dans ce cas, il existe 45 modes de 
vibration, dont seulement 38 sont actifs en Raman. Pour qu'un mode de vibration soit 
detectable en spectroscopic Raman, son mouvement ionique doit engendrer une modu-
lation de la polarisabilite macroscopique (section 2.3). Pour certains phonons actifs en 
Raman, ce phenomene de modulation est tres faible, ce qui rend difficile leur detection 
experimentale. Le groupe d'lliev et al. [16,12] a effectue le calcul theorique de l'energie 
de ces phonons, ainsi que leurs mouvements ioniques pour le YMnOz et le HoMnO$ de 
structure hexagonale avec un modele coquille (shell model). Ce modele considere chaque 
ion comme etant un dipole forme d'une sphere de charge Z, correspondant au noyau et 
aux electrons de coeur, entouree d'une coquille de charge Q, de masse beaucoup plus 
petite et representant les derniers niveaux electroniques. Ces deux corps sont couples 
par une constante de ressort afin de simuler la deformation de la densite electronique 
que peut engendrer des modes de vibration d'energie elevee. Finalement, le potentiel de 
Born-Mayer-Buckingham (equation 2.3) est utilise pour simuler l'interaction ionique a 
courte et longue distance. Dans ce potentiel, r est la separation interionique alors que a, 
b et c sont des parametres ajustables [16,26]. 
V = ae~*-^ (2.3) 
Interaction spin-phonon 
II existe plusieurs phenomenes physiques pouvant influencer l'energie d'un mode de vi-
bration dans un cristal. L'equation 2.4 exprime le deplacement energetique ACJ d'un pho-
non a en fonction de la temperature. Les termes, a droite de l'egalite, correspondent cha-
cun a une contribution d'origine differente [27]. Par exemple, le premier terme {Auja)latt 
represente le changement d'energie engendre par la contraction ou l'expansion du cristal. 
Ainsi, les phenomenes tels que la magnetostriction sont inclus dans ce dernier. Ensuite, le 
deuxieme terme (Au;Q)ren exprime la variation energetique causee par une renormalisation 
des niveaux electroniques qui peut survenir pres d'une transition magnetique. Pour ce qui 
est du troisieme terme (Aa;Q)on/l, il represente le deplacement energetique engendre par le 
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processus anharmonique phonon-phonon qui est intrinseque au cristal [28]. Finalement, 
le dernier terme (Acua) h est la contribution energetique provenant d'un couplage spin-
phonon cause par la modulation de l'integrale d'echange par le reseau. Cette interaction 
est particulierement interessante chez les manganites de structure hexagonale lorsque sur-
vient la frustration de spin des ions de manganese [12,11]. Pour cette raison, la presente 
section est consacree au modele de couplage spin-phonon que Granado a utilise pour 
expliquer le ramollissement de certains modes a la transition ferromagnetique chez les 
manganites orthorhombiques [27,29]. 
Aua(T) = (Aua)latt + (Au;a)ren + (Aua)anh + (Auja)s_ph (2.4) 
Pour modeliser le phenomene de couplage spin-phonon, il faut d'abord considerer 
l'energie de mouvement ionique (Hlatt) associe au mode de vibration a, ainsi que l'energie 
d'interaction magnetique (Hspin) entre les ions de manganese i et j (equation 2.5). Dans 
le cas present, le deplacement des ions de manganese et de terre rare est negligeable face 
a celui des ions d'oxygene qui ont une masse beaucoup plus petite. Pour cette raison, 
seul le mouvement des ions d'oxygene est considere dans l'hamiltonien H^tt : 
H
^t = E^f+ |E^°«) 2 k z / i ° i k 
(2.5) 
tispin ~ — / _, \J\j &i • bj) 
i,j>i 
ou /j,a est la masse effective des ions impliques dans le mode a, P& la quantite de mou-
vement de l'ion d'oxygene k, v% son deplacement, K% la constante d'elasticite et J^ 
l'integrale d'echange entre les ions de manganese i et j voisins. Ensuite, la modulation 
de l'integrale d'echange AJ t" de l'equation 2.6 s'obtient en effectuant le developpement 
de Taylor au second ordre de J^- sur le deplacement des ions d'oxygene. Dans le cas ou 
il y a absence de distorsion structurale, le terme du premier ordre de cette serie est en 
moyenne nul puisque (u^) = 0. Ainsi, l'energie d'echange magnetique entre les ions de 
manganese des sites i et j voisins varie avec la position de Poxygene k qui les separe. 
A
^ = 4 + E < v ^ + ^E[<v^2j^ (2-6) 
k k 
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II faut ensuite additionner et developper l'hamiltonien du reseau avec celui de l'inter-
action magnetique qui sont maintenant tous les deux associes au mode a. Nous obtenons 
done le developpement suivant pour Ha : 
Trot tra . rja 
n
 —
 nlatt "•" Jospin 
k ^a k i,j>i 
k k k i,j>i i,j>i 
* E^+^E«)2KQ-Ev^^-^)}-E4^-^) 
- E ^ + ^ E^K)2-E4(^-^) 
k ^a k i,j>i v
 r* ' v * ' 
latt-spin H°pin 
Ainsi, le developpement de l'hamiltonien ci-dessus conduit au terme H^tt_spin ou le 
reseau est couple a l'interaction magnetique des ions de manganese. En effet, avec la 
contribution du deuxieme terme de l'equation 2.7, le couplage spin-phonon engendre une 
correction magnetique a la constante d'elasticite Kj* : 
K% = K^-^UASi-Sj) (2.7) 
Puisque la constante d'elasticite est directement liee a la frequence d'oscillation des 
ions, l'energie du phonon a est done aussi dependante de l'ordre magnetique (Si • Sj) du 
systeme : 
J 1 Eij^lJij (Si • Sj) 
~ " M * o.. /..^2 
= ut + VW).-* (2-8) 
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La variation energetique du mode a engendree par le couplage spin-phonon est fina-
lement donnee par l'equation 2.9 : 
( A ^ ) s—ph (2.9) 
Dans le cas d'un manganite hexagonal, les ions d'oxygene 03 et OA sont entoures 
par trois ions de manganese dont les moments magnetiques font un angle de 120° les uns 
par rapport aux autres (figure ci-dessous). II est done possible d'adapter l'equation 2.9 
a la structure de ce cristal pour le mode E2(5), presente a la figure A. 10, impliquant le 
mouvement de ces oxygenes dans le plan magnetique : 
9 
O 
(Awa) s—ph Orr,,., 2_> ^03AJiJ (Si ' Sj) 
i,j>i 
• ^ 7 V 2 ) 3 4 J x y ( 5 o ) ( 5 1 ) c o s ( 1 2 0 0 ) 
3
 2 (gnBS0) {g^BSi) 
V n- . J* 4mu>a OZA xv~ 
——V2 T 
9HB g^B 
M"2 
V9VB 
(2.10) 
ou</ = facteur de Lande, m = masse d'un oxygene 
et M = aimantation due a Mn+3 (graphique C.3). 
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Finalement, le changement d'energie du au couplage spin-phonon, donne par l'equation 
2.11, se traduit par un durcissement dans les manganites de structure hexagonale plutot 
qu'un ramollissement comme dans les manganites orthorhombiques [27,29]. Cette difference 
entre les deux types de manganite provient du signe du produit scalaire des moments 
magnetiques des ions de manganese voisins. Pour ce qui est du terme correspondant a la 
derivee seconde de l'intregrale d'echange, il est positif dans les deux cas. 
(Acj Q ) s _ p A = 
Mode Jahn Teller 
Chez les manganites de structure orthorhombique, il y a un mode de vibration a « 
650 cm - 1 dont l'origine incertaine est depuis longtemps un probleme pour ceux qui s'y 
interessent. Sous l'appellation de mode Jahn Teller (JT), son energie varie entre 640 et 
662 cm - 1 selon l'echantillon [30], alors que son intensite Raman est aussi variable selon 
differentes sources [31]. En fait, il y a plusieurs raisons qui rendent ce mode si intriguant. 
Par exemple, les mesures experimentales (Raman) et theoriques effectuees par Iliev et 
al. [13] n'ont pas permis de lui associer un mouvement ionique. En fait, dans une situation 
normale, un phonon detecte en Raman obeit a des regies de selection en raison du lien 
qu'il a avec la symetrie du cristal. Dans le cas du mode JT, il ne semble pas y avoir de 
regies de selection bien precises. Du moins, la litterature n'est pas convaincante sur ce 
sujet puisqu'il y a des contradictions entre les auteurs [13,14,31,30,32]. De plus, ce mode 
est aussi actif en infrarouge [32], ce qui amene des interrogations supplement aires sur 
son origine. Enfin, pour toutes ces raisons, le mode Jahn Teller est souvent associe a la 
presence de defauts dans le cristal. Selon Iliev et al. [33,31], ce mode refleterait une densite 
d'etats partielle de phonon (PDOS : partial phonon density of states) due au desordre 
engendre par des distortions Jahn Teller non coherentes. Pour s'en convaincre, ces derniers 
ont utilise dans leurs calculs 1'intensite Raman reduite d'un materiel desordonne proposee 
par Shuker et Gammon [34] : 
I(u) oc p(u) (2.12) 
qui depend seulement de la densite d'etats totale de phonon p (to). Ensuite, pour considerer 
le temps de vie des phonons (1/7), ils ont remplace la densite d'etats par une densite 
M 
4A*B 
(2.11) 
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d'etats ps (u>) evasee. II s'agit en fait de p (ui) convoluee avec une fonction d'elargissement 
S (7, UJ' — u) de forme lorentzienne : 
/
oo 
5(7,0; ' -u)p(u/)<kS (2.13) 
•00 
Ce modele theorique decrit bien les observations experiment ales associees au mode 
Jahn Teller chez les manganites orthorhombiques. Par contre, ce dernier repose sur la 
presence de deformations Jahn Teller dans le cristal, ce qui n'est pas le cas chez les 
manganites hexagonaux. 
2.2 Orbitons 
Un des principes de base en physique de l'etat solide est que lorsqu'il y a une brisure 
de symetrie quelconque, des excitations collectives peuvent apparaitre. Par exemple, les 
phonons sont des excitations collectives correspondant aux vibrations dans un cristal, 
alors que les magnons correspondent a des ondes de spin qui se propagent dans un com-
pose ayant un ordre magnetique. Ainsi, la modulation de la densite electronique dans un 
cristal peut, en theorie, engendrer une onde orbitale appelee orbiton [35]. Dans le cas des 
manganites orthorhombiques non dopes, l'electron de la derniere couche electronique de 
l'ion de manganese peut occuper une des deux orbitales, soit 3z2 — r2 ou x2 — y2, ce qui 
mene a des deformations Jahn Teller differentes (figure A.5) [36]. Cela permet l'organi-
sation d'un ordre orbital pouvant engendrer la propagation d'orbitons (figure A.7). Pour 
ce qui est des ions de manganese dans les manganites de structure hexagonale, il n'y 
a pas de niveaux electroniques degeneres et partiellement remplis (figure A.6) pouvant 
engendrer un ordre orbital [22]. Pour cette raison, il ne peut y avoir d'orbitons dans ce 
type de cristal [37]. Par contre, dans le cas d'un manganite hexagonal dope ou une des 
deux orbitales x2 — y2 ou xy serait vide, il pourrait y avoir un ordre orbital susceptible 
d'engendrer une onde de ce type, ainsi que des deformations Jahn Teller [22]. 
II existe trois modeles theoriques decrivant une onde orbitale dans un manganite 
orthorhombique. Le premier, correspondant a la limite delocalisee [35], part du prin-
cipe qu'une onde orbitale se propage trop rapidement pour que le cristal subisse des 
deformations Jahn Teller. Le second modele propose qu'il n'y ait pas de propagation 
d'onde orbitale, mais plutot un exciton de Frankel qui engendre des multiphonons, c'est la 
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limite localisee [36]. Finalement, le modele orbitonique de Brink [38] generalise le concept 
en considerant qu'une onde orbitale puisse etre couplee au reseau cristallin. C'est-a-dire 
qu'en plus de l'onde orbitale, il y aurait aussi propagation de deformations Jahn Teller 
due aux transferts electroniques dans les ions de manganese. L'hamiltonien de Brink se 
divise ainsi en trois parties : celle qui est purement orbitonique (orb), celle associee aux 
phonons (ph) et finalement celle prenant en compte l'interaction electronique avec le 
reseau (e — p) telles que presentees a l'equation 2.14. 
H — Hgrb + Hph + He_p (2-14) 
Pour ce qui est des pics Raman de haute energie (entre 900 a 1400 cm - 1 ) (tableau B.2), 
leur association a des ondes orbitales est vivement critiquee [30,31]. Pour commencer, 
Choi et al. [37] donnent davantage d'importance a l'idee des orbitons en remarquant 
la suppression rapide de ces derniers dans le LaMnO^ dope au strontium. Selon eux, 
l'ajout d'ions Mn4+ a pour effet d'eliminer des centres permettant a une onde orbitale 
de se propager, ce qui rend la creation d'orbitons plus difficile. Un fait etonnant qu'il 
est important de mentionner est que les pics Raman associes aux orbitons se repetent a 
un intervalle d'energie qui correspond a 3 x J T et merae 4 x J T [30,31,37,32]. De plus, 
comme le pic le plus intense du spectre des ondes orbitales du premier ordre correspond 
pratiquement au double de 650 cm - 1 , il est difficile de ne pas relier le mode Jahn Teller 
avec la theorie des orbitons. Dernierement, en comparant le spectre Raman du EuMn1603 
avec celui du EuMn1803, Iliev et al. [31] ont finalement montre que le mode JT ainsi 
que tous les pics associes aux excitations orbitales sont purement phononiques. En fait, 
si les orbitons avaient ete purement electroniques, le changement isotopique des atomes 
d'oxygene n'aurait pas eu d'effet sur l'energie des pics respectifs. Au contraire, si il y 
avait eu un couplage orbiton-phonon, comme le presumait Brink et al. [38], l'energie des 
ondes orbitales aurait diminuee d'environ 1,5 %. En realite, l'energie de tous les pics en 
question a diminue d'environ 5 %, alors que la theorie prevoyait 6 % pour la situation 
purement phononique. Ainsi, Iliev et al. [31] ont conclu que les spectres associes aux 
orbitons sont finalement des combinaisons de phonons provenant du bord de la zone de 
Brillouin. 
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2.3 Effet Raman 
L'effet Raman est un processus du second ordre caracterise par une interaction photon-
matiere dans lequel un photon subit une collision inelastique avec un cristal. Par exemple, 
un photon incident sur un cristal ionique a la possibility d'etre diffuse en creant ou en 
annihilant un phonon, ou encore en laissant le systeme inchange. La particule de lumiere 
qui resulte d'une diffusion Raman a une energie plus petite dans le cas d'un processus 
Stokes et plus grande dans le cas d'un processus anti-Stokes que celle incidente (figure 
A.8); cette difference energetique correspond a l'energie de l'etat du phonon excite ou 
annihile. La diffusion Rayleigh, qui est un processus du premier ordre, resulte d'une 
difference energetique nulle entre le photon incident et diffuse, laissant ainsi inchange 
l'etat vibratoire du cristal. Ce dernier processus est beaucoup plus probable que les deux 
autres et son amplitude est environ 10 000 fois plus intense. 
Theorie classique 
Du point de vue classique, une onde electromagnetique peut forcer les ions d'un cristal 
a se deplacer hors de leur position d'equilibre, introduisant ainsi des moments dipolaires 
electriques. La facilite avec laquelle un champ electrique e (t) cree un dipole fa (t) est 
definie par la polarisabilite a (equation 2.15). Or, il est possible que la polarisabilite 
change en fonction du deplacement qk (t) des ions, et c'est grace a ce phenomene que 
l'effet Raman est possible. Ainsi, a peut etre decomposed en serie de Taylor jusqu'au 
second ordre (equation 2.17). Dans le cas d'une molecule diatomique, par exemple, les 
deux ions qui oscillent a une frequence u>k sont soumis a une onde electromagnetique de 
frequence OJP. Leur mouvement oscillatoire est alors perturbe par cette onde, ce qui induit 
le moment dipolaire donne par l'equation 2.18 : 
Hi (t) = ae (t) (2.15) 
a° + 
a° + 
da 
dqk 
da 
dqk 
qk{t) e{t) 
q0 cos ((jkt) 
o / \ 1 9a 
a e0 cos (ujpt) + -q0e0 ^ ~ 
^ oqk 
€Q COS (ujpt) 
{cos (ivp -ujk)-t + cos {ujp + ujk) • t} 
(2.16) 
(2.17) 
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A partir de cette equation, il est possible de decomposer le comportement temporel 
du moment dipolaire en trois mouvements oscillatoires distincts de frequence (u>p ± ujk) et 
Up. Ces derniers correspondent aux frequences des ondes electromagnetiques qui peuvent 
etre reemises par la molecule lors d'une diffusion Raman et Rayleigh respectivement. 
Theorie quantique 
Du point de vue quantique, un etat vibratoire quantifie d'un cristal peut etre modifie 
a la suite de l'interaction de ce dernier avec un photon incident. Par exemple, un photon 
d'energie hujp qui frappe un cristal est absorbe par ce dernier en le faisant passer d'un etat 
vibratoire \nk) du mode normal A; a un etat \l), dit virtuel. Ensuite, dans un intervalle de 
temps tres court, le cristal retombe dans un etat vibratoire \mk) d'energie inferieure (anti-
Stokes), superieure (Stokes) ou egale (Rayleigh) a celui initial en emettant un photon 
d'energie Hu>d correspondant au processus. L'etat intermediate est dit virtuel etant donne 
son temps de vie tres court. Dans le cas d'un processus Stokes, 1'absorption d'un photon 
incident permet au cristal d'ajouter un phonon, d'energie huik et du mode normal k, aux 
mouvements vibratoires collectifs de ses ions. La figure A.8 schematise bien les transitions 
d'etats par lesquelles passe le cristal lors du processus Raman. La theorie quantique 
decrivant la diffusion Raman est beaucoup plus compliquee que la theorie classique. 
Par contre, elle permet d'expliquer les intensites relatives des structures observees en 
spectroscopic La section efficace correspondant au passage de l'etat vibratoire initial \nk) 
a l'etat final \mk) est presentee a l'equation 2.19 et decoule d'un hamiltonien d'interaction 
lumiere-matiere Hint [39]. En realite, 1'absorption d'un photon par le cristal conduit a 
une probability non nulle d'exciter chacun des modes de vibration accessibles selon les 
regies de selection associees a la structure du cristal. Dans l'equation 2.19, la polarisation 
de la lumiere incidente et diffusee sont ep et ej, respectivement. Ainsi, la section efficace 
devient tres grande lorsque l'energie du photon incident s'approche de celle qui separe 
le niveau initial a celui d'un niveau virtuel. Pour cette raison, l'importance relative de 
l'intensite des phonons n'est pas la meme d'une longueur d'onde excitatrice a une autre. 
da _ e4UpU>j 
dTt ~ tfd* 
Oil Uin = CJi - UJn. 
?( (mk\R-ed\l) (l\R-ep\nk) (mk\ R • ep \l) {l\ R • ed \nk) Vni +u>p + ir] uni -uip + irj } (2.19) 
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Regies de selection 
De plus, une onde electromagnetique polarisee dans une direction peut non seulement 
introduire des dipoles dans cette meme direction, mais aussi dans les autres dependamment 
de la structure du cristal. En fait, la polarisabilite est un tenseur dont ses elements 
dependent de la symetrie du cristal etudie. Ainsi, en spectroscopic Raman, il est possible 
de mettre en evidence ces regies de selection en choisissant la polarisation et Tangle du 
faisceau incident par rapport aux axes cristallographiques et en faisant de meme pour le 
faisceau diffuse par le cristal. Pour decrire les conditions experimentales en rapport a cet 
aspect, la notation de Porto est souvent utilisee. Celle-ci presente quatre caracteres dont 
le premier et le dernier donnent la direction de propagation de l'onde incidente et diffusee 
respectivement, alors que les deux autres caracteres mis entre parentheses presentent dans 
l'ordre l'axe de polarisation du faisceau incident et diffuse. Ainsi, pour ce qui est d'un 
manganite de structure hexagonale represents par le groupe d'espace PS^cm, les configu-
rations ci-dessous donnent acces aux modes de vibration correspondant aux differentes 
representations irreductibles, soit A\, E\ et E2 [16] : 
y(zz)y =» Ai 
y{xz)y => Ex 
z(xy)z => Ei 
z(xx)z => Ai,E2 
Chapitre 3 
Partie experimentale 
3.1 Croissance du ErMnC>3 
Les deux echantillons de ErMnOz proviennent de notre collaborateur des Etats-Unis, 
Milko Iliev, du Texas Center for Superconductivity, University of Houston, Houston, 
Texas. La premiere etape de preparation est 1'obtention du ErMnOi hexagonal sous 
forme polycristalline, en chauffant un melange de Er203 (99.99%) et de Mn02 (99.99%) 
pendant 24 h a 1120 °C dans une atmosphere d'oxygene. Le polycristal est ensuite place 
dans une solution de PbF2/PbO/B2O3 pour etre chauffe une seconde fois a 1250 °C 
pendant 48 h dans un environement d'oxygene. Le melange est finalement lentement 
refroidi jusqu'a 1000 °C. A cette etape, la solution est separee de l'echantion cristallin 
par decantation. Cette methode donne un cristal hexagonal d'assez bonne qualite. 
3.2 Spectroscopie Raman 
La spectroscopie Raman est la methode experimentale de choix pour mener une etude 
detaillee des phonons d'un cristal. Ces modes de vibration sont riches en information puis-
qu'ils sont non seulement lies a la structure de l'echantillon, mais aussi a ses proprietes 
physiques. C'est pourquoi trois spectrometres Raman de haute resolution sont mis a 
contribution pour effectuer l'etude phononique des manganites. Chacun de ces montages 
est dote de plusieurs sources laser d'energie differente, ce qui facilite Identification de 
certains modes et permet l'observation de phenomenes de resonance. Finalement, le fait 
de tirer avantage de la diversite de ces appareils, ainsi que de leur haut niveau de per-
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formance, ajoute de la valeur a ce projet dont les mesures sont d'une qualite superieure 
a celles presentees dans la litterature pour le HoMnO^ et le YMnO% de structure hexa-
gonale [12,16]. 
Micro Raman 
L'observation de l'effet Raman peut s'effectuer par l'intermediaire d'un objectif. Cela 
permet une meilleure focalisation du faisceau laser sur l'echantillon par rapport a un 
spectrometre Raman conventionnel, ce qui apporte plusieurs avantages au systeme. Par 
exemple, le faisceau localise sur une petite region du cristal permet d'obtenir des spectres 
de grande qualite malgre une surface irreguliere ou encore d'isoler une zone monocris-
talline d'un echantillon polycristalin. En fait, le microscope Raman permet une etude 
tres locale des phonons en plus d'augmenter la densite d'excitation sur l'echantillon. Le 
Micro Raman utilise dans le cadre de cette etude est un LABRAM 800HR - Jobin Yvon. 
Ce dernier est equipe d'un laser He-Ne (632.8 nm) de 20 mW et d'un laser Ar+ (514.5 
nm) supp lementa l ajoute par le laboratoire. Le montage interne de cet appareil ainsi 
que le trajet optique sont presentes a la figure ci-dessous. Tout d'abord, la lumiere po-
larisee quitte le laser pour aller vers un filtre interferentiel qui elimine les raies plasmas 
indesirables. Par contre, ces raies peuvent etre interessantes pour calibrer le systeme. 
Ensuite, la lumiere passe par un carrousel contenant des filtres de differentes densites 
optiques qui permettent d'attenuer son intensite. Par la suite, le faisceau est dirige vers 
un microscope pour etre focalise sur l'echantillon. II y a plusieurs objectifs disponibles 
permettant des grossissements de 10X, 50X et meme 100X qui focalisent la lumiere en un 
point ayant un diametre d'environ 15.3, 3.1 et 1.5 //m respectivement. Le tableau B.10 
fournit l'intensite lumineuse en fonction de l'attenuateur et de l'objectif pour la raie de 
632.8 nm. Pour cette etude, l'objectif 10X est utilise pour choisir la zone d'interet du 
cristal a l'aide d'une camera placee au dessus du microscope. Enfin, l'objectif 50X est 
utilise pour effectuer les mesures Raman. Puisque l'intensite sur l'echantillon devient tres 
eleve avec cet objectif, la puissance du laser ne doit pas depasser 10 mW. Cela permet 
d'eviter un rechauffement local du cristal qui pourrait provoquer une degradation struc-
t u r a l telle que la production d'oxyde de manganese [40,41]. 
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Ensuite, l'echantillon excite par le laser reemet de la lumiere provenant des diffu-
sions Raman et Rayleigh dont une partie est redirigee dans le systeme optique par Fin-
termediaire du microscope. Ces photons arrivent alors sur un filtre a rejection qui ne 
laisse passer que la lumiere Raman, car la raie Rayleigh, trop intense, pourrait endom-
mager les detecteurs. Une fois filtree, la lumiere passe par un analyseur ajustable afin de 
selectionner la polarisation des photons qui seront mesures. Cette etape permet d'appli-
quer les regies de selection liees a la symetrie du cristal. Ensuite, la lumiere entre dans 
un spectrometre par une fente de largeur ajustable et se dirige vers une premiere lentille 
de distance focale de 800 mm. Celle-ci est utilisee pour collimer le faisceau avant son ar-
rivee sur un reseau de 900 t /mm. Ce dernier permet de separer spatialement les photons 
d'energie differente contenus dans le faisceau. De plus, le reseau est monte sur un moteur 
rotatif afin de rediriger differentes plages energetiques de la lumiere vers une seconde 
lentille qui focalise finalement le signal sur une camera CCD refroidie a l'azote liquide. 
Cette camera contient 2000x800 pixels d'une taille de 15 /zm2 et offre une resolution 
d'environ 0.5 cm - 1 pour une ouverture de fente de 100 fxm et une raie excitatrice de 
632.8 nm. 
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Interferometrie Raman 
II est aussi possible d'obtenir le processus Raman avec un laser qui emet dans l'in-
frarouge. Par contre, les systemes Raman qui utilisent ce type de raie excitatrice sont 
plutot rares. Dans le cas present, le spectrometre Raman RFS100 dote d'un laser Nd :YaG 
(1064.5 nm) de 500 mW est utilise pour l'etude de ErMnOz- Ce systeme ainsi que le 
trajet optique sont presentes a la figure ci-dessous. Tout d'abord, la lumiere polarisee 
quitte le laser pour traverser une premiere lame separatrice et ensuite se rendre vers 
l'echantillon en passant par un systeme de lentilles et une fente ajustable. Le faisceau est 
focalise sur le cristal en un point d'environ 1 mm de diametre par un miroir parabolique. 
Par la suite, une partie des diffusions Raman et Rayleigh qui en resulte est redirigee dans 
le systeme par l'intermediaire de ce meme miroir. Ainsi, la lumiere passe par le chemin 
inverse de la raie excitatrice. Ensuite, la premiere lame separatrice transfere le faisceau 
vers un interferometre de Michelson avant d'arriver sur un filtre a rejection. Finalement, 
1'interference de la diffusion Raman est acheminee vers un detecteur fait de germanium 
et refroidi a 1'azote liquide. 
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Ce detecteur enregistre l'intensite de la lumiere en fonction du deplacement d'un des 
deux miroirs de l'interferometre. De plus, une transformed de Fourrier de l'interferogramme 
est effectuee pour finalement donner le spectre Raman avec une resolution d'environ 1 
cm - 1 . L'avantage de ce systeme par rapport a un autre qui utilise un reseau et une camera 
CCD est que l'interferometre de Michelson permet d'obtenir, en une seule mesure, une 
largeur spectrale de -5000 a 18000 cm - 1 . Par contre, l'inconvenient est que la raie excita-
trice de basse energie peut provoquer de la luminescence dans l'intervalle energetique des 
phonons. Cela peut etre un probleme si on s'interesse seulement aux phonons du cristal, 
comme c'est le cas pour le ErMnOz (graphique C.8). 
Macro Raman 
Pour ce qui est du Macro Raman, ce systeme est comparable a celui du Micro Raman 
en ce qui concerne le traitement optique en general. II possede en plus un systeme a deux 
reseaux et un trajet optique plus long permettant d'atteindre une tres haute resolution 
( « 0.1 cm - 1 ) . Pour cette raison, il n'y a pas de schema pour ce systeme. Le Macro Raman 
est dote d'un laser a argon (514.5 et 488 nm) pour effectuer les mesures. Dans ce cas, c'est 
une simple lentille qui focalise la raie excitatrice sur l'echantillon et non un microscope, 
donnant ainsi une taille d'environ 1 mm de diametre au point focal, d'ou le terme macro. 
De plus, le faisceau incident arrive avec un angle d'environ 45° a la surface du cristal, 
contrairement aux deux autres systemes. Finalement, Penergie des photons diffuses est 
separee par un reseau de 1200 t /mm et le signal est recolte par une camera CCD refroidi 
a l'azote liquide qui contient 1024x256 pixels d'une taille de 26x26 /xm. 
3.3 Controle de la temperature 
Les trois systemes Raman sont egalement congus pour effectuer des mesures a basse 
temperature. En fait, ils possedent chacun leur cryostat dans lequel l'echantillon est colle 
sur un support avec de la peinture d'argent. De plus, le cryostat du Micro et du Fourier 
Raman possede une entree pour une ligne a transfert. Celle-ci permet de faire passer 
de l'helium liquide dans des capillaires enroules autour du porte-echantillon afin de le 
refroidir. Pour ce qui est du Macro Raman, le cryostat est connecte a un refrigerateur a 
cycle ferme qui est beaucoup plus economique et facile d'utilisation. Ce dernier comprime 
le gaz d'helium jusqu'a ce qu'il devienne liquide. Ensuite, le compresseur laisse l'helium 
s'evaporer vers le porte-echantillon pour le refroidir. Avec un circuit ferme, le gaz re-
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tourne dans le compresseur et le cycle recommence. Finalement, pour les trois systemes 
la temperature est stabilised a la valeur desiree avec un controleur PID (Proportional 
- Integrated - Derivative control) de type LakeShore. Ainsi, la plage de temperatures 
accessibles se situe entre 4.2 et 300 K. 
Chapitre 4 
Resultats et discussion 
Ce chapitre est divise en cinq sections principales. La premiere est consacree a la 
comparaison de la dynamique structurale du NdMnOz (orthorhombique) et du ErMnOz 
(hexagonale) en identifiant le mouvement ionique de leurs phonons. Les deux sections qui 
suivent traitent des regies de selection associees aux phonons du ErMnO% ainsi que de la 
resonance du mode Ai( l ) . Ensuite, la quatrieme partie se concentre sur la transition de 
phase magnetique du manganite hexagonal qui affecte certains phonons a la temperature 
de Neel. Finalement, la derniere section discute de la possibility que des impuretes soient 
a l'origine du mode Jahn Teller, ainsi que des pics Raman a plus hautes energies chez les 
deux types de manganite. 
4.1 Comparaison des deux types de manganite 
Le graphique C.4 presente des spectres Raman a basse temperature du NdMnO^ et 
du ErMnOz, respectivement de structure orthorhombique et hexagonale. La premiere 
observation qui peut etre faite est qu'ils presentent un patron phononique different, autant 
au niveau de leur energie que de leur symetrie. Cet aspect met en evidence le fait que 
ces deux manganites n'ont pas la meme structure cristalline. Par contre, l'element qu'ont 
en commun les deux types de manganites est la presence du mode Jahn Teller ( « 650 
cm - 1 ) ainsi que de son double (graphique C.21). Cet aspect etonnant sera discute plus 
loin dans l'analyse. 
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Phonons du N d M n 0 3 (structure orthorhombique) 
Dans le cas du NdMn03, la theorie predit 24 phonons actifs en Raman [13], dont 
4 de symetrie Ag et 3 de symetrie B3g sont presents dans le graphique C.4 et compiles 
dans le tableau B.l. Le mouvement ionique theorique associe a ces phonons est presente 
a la figure A.9. Les deux modes les plus intenses, soit B3S(1) (602 ± 3 cm - 1 ) et Aff(l) 
(495 ± 3 cm - 1 ) , impliquent la deformation en phase des octaedres dus respectivement au 
mouvement en phase et en anti-phase des ions d'oxygene 02 dans le plan xy. Ensuite, les 
modes Afl(3) (467 ± 3 cm - 1 ) et B3ff(3) (450 ± 3 cm - 1) correspondent au flechissement 
en anti-phase des octaedres le long de l'axe x et y respectivement. Le mode As(4) (334 
± 2 cm - 1 ) , le dernier a n'impliquer que les ions d'oxygene, est associe au mouvement de 
rotation en anti-phase des octaedres par rapport a l'axe y. Finalement, les modes As(7) 
(246 ± 3 cm - 1 ) et B3s(7) (314 ± 3 cm - 1 ) impliquent des mouvements vibratoires a la fois 
des ions de terre rare et d'oxygene 0 1 dans le plan xy. Le spectre Raman du NdMn03 
presente ici n'est qu'un exemple de mesure; la litterature [14] expose des etudes beaucoup 
plus detaillees des phonons chez les manganites de structure orthorhombique. 
Phonons du ErMnC>3 (structure hexagonale) 
Dans le cas du ErMn03, des spectres Raman a basse temperature sans et avec analy-
seur sont presentes aux graphiques C.4 et C.5 respectivement. L'analyse theorique predit 
pour ce cristal, dans l'etat ferroelectrique, 38 phonons actifs en Raman [16,12], dont 6 
de symetrie Ai et 7 de symetrie E2 sont presents dans les graphiques mentionnes. Les 
tableaux B.3 et B.4 regroupent les resultats provenant des trois systemes Raman pour 
differentes longueurs d'onde excitatrices a basse et haute temperatures. Ces resultats 
justifient l'utilisation de differents systemes Raman, puisque certains phonons ne sont 
pas observes avec tous les montages (graphique C.7). De plus, l'energie des modes peut 
legerement differer d'un systeme a un autre. Puisque seules les valeurs theoriques de 
l'energie des phonons du YMn03 et du HoMn03 existent [16,12], celles-ci sont utilisees 
pour effectuer l'identification des phonons mesures avec le ErMn03. Le tableau B.5 re-
groupe l'energie theorique et experimentale des phonons du (Y,Ho)Mn03, ainsi que les 
resultats du ErMn03 a 300 K. En general, l'ecart energetique des phonons de ces trois 
composes est plutot faible. II est aussi important de mentionner que l'identification des 
phonons a ete davantage facilitee avec le Micro Raman (632,8 nm), puisque ce dernier 
permet l'ajout d'analyseurs afin de verifier les regies de selection pour chaque mode de 
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vibration. Dans l'analyse, les modes suivis de l'indice * signifie que leur mouvement io-
nique est represente a la figure A. 10. 
Pour commencer, le graphique C.4 associe au ErMnOj, est le resultat de la combi-
naison de trois spectres qui se chevauchent pris avec le Marco Raman (514,5 nm). Pour 
cette raison, l'intensite relative des phonons entre ces spectres, separes par des traits 
gris, ne represente pas la realite. Par contre, le Macro Raman permet la detection de la 
plupart des phonons observes avec les autres systemes (graphique C.7). Premierement, 
le mode Ai( l )* (692 ± 3 cm - 1 ) , le plus haut en energie, est associe au deplacement 
en anti-phase des ions d'oxygene 0 1 et 0 2 le long de l'axe z. Ensuite, le mode Ai(2)* 
(473 ± 2 cm - 1 ) correspond au deplacement de ces memes ions en anti-phase avec celui 
des ions de manganese dans le plan xy. Contrairement aux ions de manganese du cristal 
orthorhombique, ceux des manganites de structure hexagonale ne sont pas des centres 
d'inversion et peuvent ainsi etre impliques dans le processus Raman. Le mode E2(2) (449 
± 3 cm - 1 ) , plus difficile a representee est decrit comme etant le deplacement des ions 
d'oxygene 0 1 et de manganese en anti-phase avec celui des ions d'oxygene 0 4 dans le 
plan xy. Le mode Ai(3)* (434 ± 2 cm - 1 ) est associe au mouvement des ions de manganese 
en anti-phase avec celui des ions d'oxygene OS et 0 4 le long de l'axe z. Ensuite, le mode 
Ai(4) (312 ± 2 cm - 1 ) correspond au deplacement des ions de manganese et d'oxygene 
0 3 le long de l'axe x et z respectivement. Le mode E2(4) (305 ± 2 cm - 1 ) est associe au 
mouvement des ions d'oxygenes 0 4 dans le plan xy et des ions Ol et 0 2 en phase le long 
de l'axe z. Le mode Ax(5)* (272 ± 2 cm - 1 ) correspond au deplacement des ions de terre 
rare en anti-phase avec celui des ions de manganese le long de l'axe z. Ensuite, le mode 
E2(5)* (248 ± 3 cm - 1 ) est represente comme etant le mouvement des ions de manganese 
en anti-phase avec celui des ions d'oxygene 0 3 et 0 4 dans le plan xy. Les modes E2(6) 
(164 ± 2 cm - 1 ) et E2(7) (145 ± 2 cm - 1 ) sont respectivement associes au mouvement des 
ions de terre rare Rl en anti-phase et en phase avec les ions de terre rare R2 dans le plan 
xy. Finalement, le mode Ai(6)* (128 ± 2 cm - 1 ) correspond au deplacement des ions de 
terre rare i l l et R2 en anti-phase le long de l'axe z. 
Dans le graphique C.5, il y a deux autres phonons qui sont detectes seulement avec le 
Micro Raman (632,8 nm), ce qui rend difficile leur identification a cause du manque de 
comparaison avec les autres systemes et de leur faible resolution. Par contre, en effectuant 
la comparaison des energies theoriques et exper imenta l du YMn03 et du HoMn03, 
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le mode E2(l) (597 ± 2 cm - 1) correspond au deplacement des ions d'oxygene 0 2 et 0 3 
dans le plan xy, alors que E2(3) (347 ± 2 cm - 1 ) est associe au deplacement de toute la 
cage d'oxygene en anti-phase avec l'ion de manganese dans le plan xy. 
II est aussi interessant de comparer l'energie des phonons du ErMn03 avec celle des 
phonons du YMnOz et du HoMnO^. En general, le tableau B.5 montre que cette energie 
varie peu d'un manganite a un autre lorsque les ions de terre rare ne sont pas impliques 
dans le mode. Par exemple, le mode Ai(6) : [^ (-R)] est beaucoup plus energetique pour le 
YMnOz que pour le ErMnO^ parce que l'yttrium a une masse plus petite que celle de 
Terbium. Par contre, cela n'est pas toujours vrai puisque la masse de l'ion en mouvement 
n'est pas le seul element determinant de l'energie d'un mode. En effet, les parametres 
cristallins et la polarisabilite de l'ion de terre rare, par exemple, doivent aussi etre pris en 
consideration. Cela explique pourquoi le mode E2(6) : [x, y(R)] a une energie equivalente 
pour les trois manganites. Finalement, pour un mode qui implique deux ions differents, le 
mouvement ionique est domine par la plus petite masse. Cela explique aussi pourquoi le 
mode Ai(6) : [+z(R) — z(Mn)\ possede une energie semblable pour les trois manganites. 
4.2 Regies de selection 
En spectroscopie Raman, la polarisation de l'onde electromagnetique incidente et 
diffusee, par rapport aux axes cristallographiques de l'echantillon, permet de mettre en 
evidence les regies de selection. Pour ce qui est de l'echantillon de ErMnO^, la grande 
surface correspond au plan xy (ab), perpendiculaire a l'axe z (c). Puisque ce dernier 
est trop mince pour que l'onde incidente se propage perpendiculairement a l'axe z, le 
Micro Raman (632,8 nm) permet seulement deux configurations : soit z(xx)z (polarisation 
parallele) et z(xy)z (polarisation croisee). Ainsi, le graphique C.5 presente deux spectres 
Raman du ErMnOj, pour ces configurations. La polarisation parallele permet de mesurer 
les deux groupes de modes de vibration Ai et E2, alors que la polarisation croisee permet 
de mesurer seulement le groupe E2 [16]. Cela permet d'eliminer plusieurs possibilites dans 
l'association des phonons mesures aux energies theoriques. De plus, la disparition quasi 
complete des modes Ai dans la configuration de polarisation croisee signifie a la fois que 
le cristal est monocristallin et que l'alignement est bien execute. Le seul mode qui persiste 
avec cette configuration est Ai(l) . En fait, ce phonon est difficile a eliminer completement 
a cause de sa resonance avec la longueur d'onde du laser (section suivante). Finalement, 
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il est important de mentionner que le mode Jahn Teller ( « 642 cm - 1 ) est present dans 
les deux configurations. En se referent aux calculs d'lliev et al., pour le HoMn03 [12], il 
serait tentant d'attribuer ce signal au mode de symetrie E2 (~ 649 cm - 1 ) impliquant le 
mouvement des ions 0 3 et 0 4 dans le plan ab. Par contre, il est aussi possible que ce pic 
provienne d'impuretes. Alors, le signal a « 642 c m - 1 pour le ErMnO^ conservera son 
appellation initiale (mode Jahn Teller) pour le reste de l'analyse. L'origine hypothetique 
de ce mode, qui ne serait present que chez les manganites orthorhombiques, sera discutee 
plus loin dans l'analyse. 
4.3 Resonance 
Dans la theorie quantique de l'effet Raman, il a ete mentionne que le taux de passage 
d'un etat vibratoire initial \nk) a un etat final \m,k) depend fortement de l'energie du pho-
ton incident sur le cristal (equation 2.19). Ce phenomene est observable en comparant 
1'intensite relative des phonons du ErMnO^ et les spectres Raman pour trois differentes 
longueurs d'onde excitatrices (graphique C.6) : 632.8 nm (1.96 eV), 514.5 nm (2.41 eV) 
et 1064.5 nm (1.16 eV). Les appareils utilises sont le Micro et le Fourier Raman, puisque 
leur spectre couvre entierement l'intervalle d'energie comprenant les phonons du cristal. 
Alors, le spectre Raman (graphique C.6) pris avec un photon incident de 632.8 nm (1.96 
eV) montre que le mode Ai(l) domine fortement les autres en intensite. Dans ce cas, on 
peut meme dire que ce dernier est en resonance. En augmentant l'energie de l'onde inci-
dente a 514.5 nm (2.41 eV), 1'intensite du mode Ai(l) perd de son importance relative, 
mais demeure le plus intense. Par contre, en diminuant l'energie du photon a 1064.5 nm 
(1.16 eV), c'est le mode E2(5) qui est maintenant le plus intense. 
L'importance en intensite du mode Ai(l) en fonction de la raie excitatrice s'explique 
par le fait qu'il y a une premiere transition electronique d-d dans l'ion de manganese des 
manganites hexagonaux a « 1.7 eV [42,11]. En fait, cette transition correspond au passage 
d'un electron de l'orbitale xy (x2 — y2) a l'orbitale 3z2 — r2 d'energie superieure [42,11] 
(figure A.6). L'occupation de l'orbitale 3z2 — r2 par un electron engendrerait une repulsion 
coulombienne qui eloignerait les ions d'oxygene 0 1 et 0 2 de l'ion de manganese. Ainsi, 
lorsque l'energie d'une onde excitatrice approche cette energie de transition, le taux 
d'excitation du mode Ai(l) est tres grand. Pour cette raison, 1'intensite du mode Ai(l) 
domine largement le spectre pour une raie excitatrice de 632.8 nm (1.96 eV), ce qui 
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n'est pas le cas pour une energie plus grande, 514.5 nm (2.41 eV), ou plus petite, 1064.5 
nm (1.16 eV). Le phenomene de resonance du mode Ai(l) a deja ete mentionne avec le 
YMn03 [16] et le HoMn03 [12] sans toutefois avoir ete mis en evidence avec differentes 
longueurs d'onde, comme il a ete fait ici. C'est que le laboratoire est l'un des rares a 
utiliser l'infrarouge comme raie excitatrice dans le processus Raman. 
4.4 Phonons du ErMnC>3 vs la temperature 
Comme il a ete dit plus tot, les structures ionique et electronique du ErMn03 evoluent 
avec la temperature. Cette evolution physique du cristal peut etre observee par l'in-
termediaire de l'energie des phonons si les forces de rappel interioniques y sont affectees. 
Ainsi, etant donne que chaque mode de vibration du cristal implique le mouvement 
d'ions differents, dans des directions differentes, il faut s'attendre a ce que certains pho-
nons soient plus affectes que d'autres par le changement de temperature. Le graphique 
C.9 presente la variation totale de l'energie de chaque phonon entre 20 et 220 K, oil 
le mode E2(5) est celui qui a le plus grand deplacement energetique, soit d'environ 11 
cm - 1 . Ce changement en energie pour les autres modes ne depasse pas 4 cm - 1 . Ensuite, 
les graphiques CIO a C.20 presentent la dependance en temperature de l'energie de ces 
phonons. On peut y remarquer que l'energie des modes A1(l,3,5,6) et E2(6,7) presente 
une dependance standard en temperature et correspond bien, pour la plupart, au com-
portement anharmonique phonon-phonon [28]. Cela n'est cependant pas le cas pour les 
phonons impliquant le mouvement des ions de manganese ou d'oxygene dans le plan xy. 
Parmi eux, les modes Ai(2) et E2(4,5) subissent une deviation importante avec un durcis-
sement soudain a la transition magnetique, soit a « 80 K, alors que le mode E2(2) garde 
la meme energie pour toute la plage de temperature. Le point d'inflexion du mode E2(5) 
a aussi ete observe en Raman avec le HoMn03 [12], le YMn03 [43] et le YbMn03 [44], 
alors que des anomalies comparables ont ete constatees pour des phonons excites en in-
frarouge (E±c) avec le LuMn03 [11]. L'etude Raman du YMn03 de la reference [43] 
montre que les modes A ^ l ^ ) et E2(7) subissent un durcissement, ce qui n'a pas ete 
observe avec le ErMn03. De plus, il n'a pas ete possible d'observer la transition fer-
rimagnetique des ions de terre rare, qui s'effectue a environ 6 K, puisque les systemes 
experimentaux utilises ne permettent pas de descendre davantage la temperature. De 
plus, les phonons impliquant ces ions sont difficiles a mesurer, car etant de faible energie, 
ils sont en partie masques par le filtre a rejection. 
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Le comportement en temperature des modes Ai(2) et E2(4,5) semble etre grandement 
influence par l'apparition de l'ordre magnetique des ions de manganese. Par contre, ce qui 
laisse croire que le durcissement de leur energie sous TM est le resultat d'un couplage spin-
phonon et non celui de la contraction thermique du plan ab [18,21], c'est que les modes 
E2(6,7), n'impliquant que le mouvement des ions de terre rare dans ce meme plan, ne 
presentent pas d'anomalie a la transition magnetique. Alors, le durcissement des modes 
Ai(2) et E2(4,5) serait comparable au ramollissement des modes A9(l,3) et B2ff(l) du 
(La, Pr, Sm) MnO$ orthorhombique a la transition ferromagnetique qui s'effectue dans 
le meme plan que celui du mouvement ionique de ces modes [27,29]. Pour ce qui est du 
ErMnOz, la frustration de spin amene un changement dans l'energie d'echange entre les 
ions, ce qui augmente la constante d'elasticite effective Ak oc (Si • Sj) (T) oc Ao>2 pour les 
phonons correspondants [11]. Le mode E2(5) est celui qui subit la plus grande deviation 
energetique a la transition magnetique, soit AE (15K) m 4 cm - 1 . Cette grande varia-
tion energetique est probablement due au fait que ce phonon engendre une deformation 
angulaire des liens Mn — (03,04) — Mn dont les orbitales 2p des ions d'oxygene sont 
fortement hybridees avec celles 3d (xy et x1 — y2) des ions de manganese [12,11]. Cet 
effet est moins intense, mais toutefois present, pour le mode Ai(2) avec un durcissement 
AE(10K) « 1.5 cm - 1 . Dans ce cas, le phonon implique une deformation angulaire des 
liens Mn — (01 ,02) — Mn qui a un impact moins grand sur l'orientation des spins des 
ions de manganese dans le plan magnetique. Finalement, pour les memes raisons, le mode 
E2(4) n'impliquant que le mouvement des ions d'oxygene Ol, 02 et OA, subit aussi l'in-
fluence de la frustration de spin avec un durcissement AE(IQK) ~ 1.5 cm - 1 . 
Le graphique ci-dessus presente un lissage theorique des donnees experimentales du 
mode E2(5) en fonction de la temperature. Pour representer fidelement cette dependance 
en temperature, il a fallu considerer le couplage spin-phonon de l'equation 2.11 en plus 
de l'interaction anharmonique phonon-phonon. Pour cela, la valeur d'aimentation M du 
ErMnO$, qui contribue au couplage magnetique, a ete prise des resultats experimentaux 
presents dans la litterature [18] (graphique C.3). Ainsi, le parametre ajustable qui decrit 
la modulation de Pintegrale d'echange par le reseau donne V Q 3 0iJx,y ~ 4 mRy/A. Dans 
le cas du NdMn03 orthorhombique, ce parametre est environ quatre fois plus grand et 
engendre un deplacement energetique de 8 cm - 1 [27]. Cela signifie que le couplage spin-
phonon est plus important chez le manganite orthorhombique que chez celui hexagonal, 
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puisque son ordre ferromagnetique engendre une interaction d'echange plus grande. Enfin, 
malgre la simplicite du modele theorique du couplage spin-phonon, ce dernier parvient 
tout de meme a bien decrire le durcissement et le ramollissement energetique des phonons 
chez les manganites de structure hexagonale et orthorhombique respectivement. 
4.5 Mode Jahn Teller et orbitons 
La partie discussion de ce memoire a debute par la comparaison du spectre Raman du 
NdMn03 de structure orthorhombique avec celui du ErMnO% de structure hexagonale. 
La premiere remarque a ete que le mode JT (« 650 cm - 1) est present pour les deux 
types de cristal (graphique C.4). De plus, le double de ce mode est present avec une 
intensite qui lui est grandement superieure chez les deux types de manganite (graphique 
C.21) [30,31]. Cette derniere observation avec le ErMn03 est troublante, puisque, selon la 
litterature, ce pic de haute energie est souvent associe a des excitations orbitales pour les 
manganites de structure orthorhombique seulement [30,35]. Etant donne la polemique 
entourant les orbitons, l'analyse qui suit a ete effectuee avec une grande prudence et 
sous toutes reserves. En fait, l'objectif de cette discussion est de soulever une hypothese 
additionnelle tant qu'a la nature des pics associes aux orbitons. 
Mode Jahn Teller 
Dans le graphique C.4, le mysterieux mode Jahn Teller est aussi present chez le man-
ganite de structure hexagonale (w 642 cm - 1 ) . L'origine de ce signal pourrait tres bien 
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etre differente chez les deux types de manganite, puisque dans le cas du ErMnOz il 
est possible de l'associer a un mode theorique de symetrie E2 [12] du cristal hexago-
nal. Malheureusement, les conditions experimentales liees a l'epaisseur de l'echantillon 
de ErMn03 ne permettent pas de verifier si ce phonon viole les regies de selection comme 
c'est le cas pour les manganites orthorhombiques [13,14,31,30,32]. Par contre, il y a des 
raisons de penser que ce pic Raman proviendrait d'une origine commune aux deux types 
de manganites. En fait, pour le NdMn03 et le ErMn03 (graphique C.4), l'intensite 
et la largeur du mode JT de faible resolution sont equivalentes. Ensuite, contrairement 
au manganite orthorhombique, la struture du manganite hexagonal ne comporte pas de 
desordre engendre par des distortions Jahn Teller incoherentes. Ce mode ne refleterait 
done pas une densite d'etats partielle de phonon (PDOS). 
Ensuite, il est possible que le mode JT provienne d'impuretes d'oxyde de manganese 
present dans les manganites, telles que le Mn30^ le Mn 2 03 et le Mn02. Dans la 
litterature, ces oxydes sont bien connus pour avoir un signal important en Raman (gra-
phique C.24) a une energie qui se situe entre 630 et 669 cm - 1 [40,41,45]. Par contre, 
comme il existe une grande variete d'oxyde de manganese et qu'il est facile d'en deteriorer 
la structure avec un laser pour former du M713O4, l'etude Raman de ces composes est dif-
ficile a realiser [40,41]. Cela dit, le MTI3O4, facilement oxydable, pourrait etre responsable 
du mode JT chez les manganites. De plus, la litterature fait mention a quelques reprises 
de la presence de MTI3O4 dans les manganites de types hexagonaux [9,46]. En fait, cette 
impurete qui devient ferrimagnetique en-dessous de 43 K [47] masquerait les transitions 
magnetiques des manganites de mauvaise qualite. Ensuite, meme si cette impurete se 
trouve dans un echantillon sous forme de nanocristaux disposes de fagon desordonnee, 
il serait quand meme possible d'en detecter la presence en Raman. En effet, ce systeme 
est sensible a l'environnement local du cristal, contrairement a la diffraction des rayons 
X [48]. De plus, Jian Zuo et al. [49] ont montre que le mode a as 650 cm - 1 du M77.3O4 
(graphique C.23) diminue en energie, en intensite et en resolution avec la taille du na-
nocristal. Cela pourrait expliquer la variabilite energetique ainsi que la faible resolution 
du mode Jahn Teller chez les manganites. Finalement, cet oxyde de manganese contient 
aussi un mode a « 650 cm - 1 actif en infrarouge [41], ce qui expliquerait aussi les mesures 
effectues par GrAninger et al. [32] avec le LaMnO^. 
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Dans la litterature, la theorie ainsi que les mesures experimentales entourant les or-
bitons concernaient seulement les manganites de structure orthorhombique. Par contre, 
des etudes en Raman du HoMn03 [12] et du YMnOz [50] hexagonal montrent un pic, 
d'une intensite importante, au double de ~ 650 cm - 1 sans toutefois detecter le mode 
JT. Dans les deux cas, les auteurs n'associent pas ce dernier a des ondes orbitales. De 
plus, Iliev et al. [12] detectent aussi d'autres pics de faible resolution a 874, 1080, 1117 
ainsi qu'a 1368 cm - 1 et les associent a des combinaisons de phonons de toute la zone de 
Brillouin. Dans le cas present, les mesures en Raman du ErMnOz ont permis d'obte-
nir des spectres de meilleure resolution dans l'intervalle energetique d'interet (800 a 1500 
cm - 1 ) . Le graphique C.21 compare les spectres du PrMnOa et du SmMnOz [30] de struc-
ture orthorhombique avec celui du ErMn03 de structure hexagonale. Pour ce dernier, 
la deconvolution des pics est presentee au graphique C.22. Ainsi, dans la configuration 
z(xx)z, le ErMn03 presente douze pics Raman, soit a 898, 972, 992, 1021, 1043, 1063, 
1084, 1103, 1119, 1147, 1283 (2xJT) et finalement 1314 cm - 1 . Le tableau B.7 presente 
ces donnees ainsi que leur association a des possibles combinaisons de phonon du point-r, 
comme il a deja ete fait pour des manganites de structure orthorhombique [30] (tableau 
B.2). Ainsi, les combinaisons de phonons du centre de la zone de Brillouin fonctionnent 
assez bien pour la plupart des pics. Par contre, puisque dans certains cas il y a plusieurs 
combinaisons possibles pour un seul pic, il ne serait pas raisonnable d'expliquer ces struc-
tures seulement avec cette hypothese, d'autant plus que la participation des phonons hors 
du point-r n'est pas exclue [12]. Ensuite, pour les deux types de manganites, le signal 
le plus important de cet intervalle d'energie est celui correspondant au double du mode 
JT qui est environ six fois plus intense que le mode JT. Cela ne devrait pas etre le cas 
pour de simples combinaisons de phonons. Cette observation donne beaucoup de poids 
a l'idee que le mode Jahn Teller et son double aient une origine commune pour les deux 
types de manganite. Meme si les structures pres de 2 x J T sont nombreuses et de faible 
resolution, il est tout de meme possible de constater des similitudes entre les spectres du 
(Pr,Sm)MnOs et celui du ErMn03 : (Er : 972, Pr : 960, Sm : 960), (Er : 992, Pr : 986, 
Sm : 989), (Er : 1043, Pr : 1040, Sm : 1050), (Er : 1119, Pr : 1123, Sm : 1116), (Er : 
1147, Pr : 1152, Sm : 1133) et evidemment (Er : 1283, Pr : 1292, Sm : 1307) cm"1. Etant 
donne que plus de la moitie des pics Raman du cristal hexagonal peuvent etre plus ou 
moins associes a ceux du cristal orthorhombique, il est naturel de proposer qu'ils aient 
la meme origine. 
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Ensuite, la presence d'impuretes d'oxyde de manganese pourrait etre une explication 
alternative a celle des multiphonons, puisqu'il n'est pas possible d'observer des orbitons 
dans le ErMnO$. Effectivement, la consideration que ces structures proviennent de na-
nocristaux de Mn^Oi (Mn203), par exemple, expliquerait a la fois le mode JT ainsi que 
son double et peut-etre meme les autres structures. En fait, le spectre Raman des oxydes 
de manganese du graphique C.24 comporte plusieurs pics qui, une fois combines au mode 
JT, peuvent etre associes a quelques structures Raman du ErMnOz, du PrMnOj, et 
du SmMnOz (tableau B.8). La litterature presente l'effet que des impuretes d'oxyde de 
manganese ont sur les modes Raman d'une matrice hexagonale. En fait, Han et al. [51] 
ont constate que la presence de nanocristaux de Mn^O^ {Mri20z) dans la matrice ajoute 
un nouveau pic Raman a 940 (974) cm - 1 , pic qui n'est pas present pour un monocris-
tal d'oxyde de manganese ni pour le substrat seul (graphique C.25). Les auteurs ont 
associe cette vibration a celle de la terminaison Mn = O des impuretes, ce qui, selon 
eux, indiquerait la presence de groupes isoles de Mn^Oi (Mn203) dans la matrice. II est 
possible qu'un phenomene comparable soit present chez les deux types de manganite, ce 
qui engendrerait des structures Raman semblables. 
Conclusion 
Bien que les supraconducteurs occupent beaucoup de place dans la recherche d'au-
jourd'hui, il ne faut pas oublier que les manganites, decouverts trente-neuf ans plus tard, 
sont aussi des materiaux prometteurs pour les technologies futures. Meme s'il reste beau-
coup de travail a faire pour comprendre les manganites, l'interet qui leur est accorde est 
justifie par leur grande richesse de proprietes physiques. En passant par les manganites 
orthorhombiques, qui permettent une magnetoresistance negative colossale, et par les 
manganites hexagonaux, qui sont multiferroiques, ces cristaux doivent leur difference de 
structure simplement a la taille ionique de leur terre rare. 
Dans ce memoire, cette difference de structure a ete mise en evidence par l'etude 
comparative des phonons du NdMnO^ (orthorhombique) et du ErMnO^ (hexagonale). 
Ainsi, ces deux cristaux resultent de modes de vibration differents qui ont ete identifies 
grace aux travaux d'lliev et al. [12,16]. Avec le ErMnOz, il a aussi ete possible d'observer 
la resonance du mode impliquant l'eloignement des ions d'oxygene apicaux du manganese 
avec la raie excitatrice de 632.8 nm (1.96 eV). Ce phenomene de resonance est etroitement 
lie a la premiere transition electronique d — d dans Pion de manganese. En fait, l'occupa-
tion du dernier etat electronique (3z2 — r2) , a la suite de l'absorption du photon incident, 
provoquerait le mouvement ionique en question, d'ou la resonance. Cette interpretation 
concorde bien avec le calcul du reseau dynamique d'lliev et al., ainsi qu'avec nos connais-
sances sur l'occupation des niveaux electroniques de l'ion de manganese. Ensuite, une 
etude Raman en temperature du cristal hexagonal a aussi permis d'observer l'effet de 
durcissement de certains phonons sous TN- L'augmentation energetique de ces modes 
serait due au fait qu'ils impliquent une deformation angulaire des liens Mn — O — Mn 
dans le plan magnetique, ce qui deformerait aussi la frustration de spin fortement etablie. 
De plus, il a ete possible de decrire theoriquement ce comportement avec le modele du 
couplage spin-phonon que Granado a utilise pour expliquer le ramollissement de phonons 
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dans les manganites orthorhombiques. Ces phenomenes, respectifs aux manganites ortho-
rhomiques et hexagonaux, auraient done la meme origine. En fait, un tel couplage entre 
l'ordre magnetique et le reseau pourrait expliquer en partie les proprietes multiferroiques 
du manganite hexagonal. 
Cette etude a aussi permis l'observation du mode Jahn Teller, ainsi que de son double, 
chez le manganite hexagonal. Jusqu'a present, ces derniers etaient exclusifs aux manga-
nites orthorhombiques, puisqu'ils sont associes a la propagation d'onde orbitale qui ne 
peut se manifester chez les manganites hexagonaux. Par contre, la grande qualite de nos 
spectres devoilent une etonnante ressemblance entre les structures Raman des deux types 
de manganites pres du double de JT. De plus, ces cristaux ont une difference structurale 
trop importante pour generer des spectres de multiphonons aussi semblables. Les resultats 
experimentaux de ce travail ne sont evidemment pas sufnsants pour connaitre l'origine 
exacte de ces pics Raman, mais il est possible que la presence d'impuretes d'oxyde de 
manganese dans les deux types de manganite puisse etre a l'origine de ces structures Ra-
man. Cela refuterait du meme coup leur association a des orbitons chez les manganites 
orthorhombiques. 
Somme toute, cette etude s'ajoute aux nombreuses autres portant sur les manga-
nites de structure hexagonale. Par contre, la grande diversite des appareils utilises, ainsi 
que leur grande qualite, ont permis d'accomplir une etude particulierement detaillee des 
phonons du ErMnO^. Dans un proche avenir, il serait interessant de verifier le compor-
tement en champ magnetique des phonons couples a la frustration de spin du reseau. De 
plus, avec un microscope a effet tunnel, il serait aussi pertinent d'etudier directement 
le changement structural du cristal que peut engendrer un champ magnetique externe. 
Finalement, l'objectif ultime de ces etudes est de mieux comprendre les phenomenes 
physiques qui donnent le caractere multiferroique aux manganites hexagonaux. En fait, 
les scientifiques s'interessent de plus en plus a la possibility de controler les proprietes 
electriques (magnetiques) du cristal hexagonal avec un champ magnetique (electrique) 
externe, ce qui ouvrerait la voie a de nouveaux dispositifs electroniques ayant un vaste 
champ d'application. 
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Representation d'une structure ideale perovskite d'un manganite 
FIGURE A.l: Cellule unite d'une structure perovskite 
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Cubique Orthorhombique 
A gauche : Structure perovskite ideale. 
A droite : Resultat du rearrangement des octaedres. 
FIGURE A.2: Cellule unite d'une structure orthorhombique 
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A gauche : Structure hexagonale dans l'etat paraelectrique. 
A droite : Structure hexagonale dans l'etat ferroelectrique. 
FIGURE A.3: Cellule unite d'une structure hexagonale 
Plan ab du cristal hexagonal : 
Le plan d'hexaedre inferieur est represente en rouge, 
alors que le plan d'hexaedre superieur est represente en bleu 
FIGURE A.4: Plan d'hexaedres 
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FIGURE A.5: Champ cristallin pour la structure orthorhombique 
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FIGURE A.6: Champ cristallin pour la structure hexagonale 
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1 - 1 
• 1 X - X 
' X X 
: ^ ^ T 
Schemas representant une onde orbitale [35] 
FIGURE A.7: Onde orbitale 
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•nk= 1 
Stokes Ravieidi Anti-Stoker 
Schema representant le processus Raman dont les fleches 
bleus et rouges correspondent aux photons incidents et diffuses respectivement. 
FIGURE A.8: Schema de l'effet Raman 
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Tire de la reference [13] 
FIGURE A.9: Modes de vibration du RMn0 3 orthorhombique 
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FIGURE A. 10: Modes de vibration du RMn0 3 hexagonal 
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Tire de la reference [9] 
FIGURE A. 11: Ordre magnetique du RMnOs hexagonal 
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Annexe B 
Tableaux 
Annexe B : Tableaux 52 
Mouvement ionique 
Extension hors phase des 02 
Flexion hors phase des MnC>6 
Rotations hors phase (y) des MnOe 
01 et Nd (xy) 
Extension en phase des 02 
Flexion hors phase des Mn06 
01 et Nd (xy) 
Mode 
Ag(l) 
A9(3) 
A3(4) 
A3(7) 
B3fl(l) 
B3fl(3) 
B3fl(7) 
Energie (cm J) 
495 ± 3 
467 ± 3 
334 ± 2 
246 ± 3 
602 ± 3 
450 ± 3 
314 ± 3 
TABLEAU B.l - Energie des phonons du NdMn0 3 a T = 5 K 
Pe
ak
 
#l 
#2 
#3 
m 
m 
m 
m 
m 
m 
#10 
mi 
#12 
#13 
#14 
#15 
Possible 
Comb. 
IW7HBa<2) 
R(») + JT 
A^4)fA,(3) 
2XB./3) 
Bi^^JT 
AjOHBaP) 
2XA^3) 
2XB„(2) 
A^lHBirfD 
Bl^ 3)+JT 
A^l>tJT 
B i ^ B ^ l ) 
A^3>tJT 
ft«(2)+JT 
2XB,^1) 
IVD+JT 
2XJT 
unknown 
YMn03 
r-point 
(Am) 
cm'1 
891(8) 
890(9) 
930(8) 
976(0) 
1008(1) 
1048(-1) 
1050(-3) 
1090(0) 
1126(1) 
1150(3) 
1165(1) 
1168(-2) 
1187(8) 
1207(1) 
1246(1) 
1285(4) 
1324(4) 
unknown 
Measured 
Freq. 
cm 
899 ± 3 
938 ± 3 
976 ± 3 
1009 ± 8 
1047 ± 5 
1090 ±3 
1127±3 
1153 ±3 
1166±3 
1195 ±3 
1208 ±6 
1247 ±6 
1281 ± 4 
1328 ± 2 
1331 ±2 
TbMnOj 
T-point 
(Am) 
cm1 
867 
895 
956(12) 
994(22) 
1025(5) 
1022(8) 
1062(19) 
1108(7) 
1136(6) 
1152(-3) 
1145(4) 
1169(14) 
1189(0) 
1228(4) 
1272(-1) 
1316(0) 
unknown 
Measured 
Freq. 
cm 
... 
968 ± 5 
1016±6 
1030 ± 5 
1081 ± 5 
1115±5 
1142 
1149 
1183 
1189 
1224 
1271 
1316 
1318 
EuMn03 
T-point 
(Am) 
cm"1 
846 
939 
870 
932(28) 
978(7) 
1004(15) 
1006(13) 
1040(20) 
1092(21) 
1118(20) 
1136(2) 
1128(10) 
1155(16) 
1172(6) 
1216(-2) 
1260(15) 
1304(5) 
unknown 
Measured 
Freq. 
cm 
— 
960 ±3 
985 ±3 
1019±5 
1060±4 
1113 ±3 
1138±2 
1138±2 
1171 ±3 
1178±3 
1214±8 
1275 ± 5 
1309 ±2 
1311±2 
SmMnOa 
T-point 
(Am) 
cm"1 
835 
851* 
920(40) 
973(16) 
990*(24) 
992*(22) 
1022(28) 
1085*(31) 
1109 
1128*(5) 
1117(16) 
U45*(23) 
1160(12) 
1212(-12) 
1255(14) 
1298(9) 
unknown 
Measured 
Freq. 
cm 
._ 
960 ± 2 
989 ±3 
1014 ±3 
1050 ± 4 
1116±3 
--
1133 ±2 
1168±2 
1172±2 
1200 ± 8 
1269 ± 5 
1307 ± 2 
1311 ± 2 
PrMn03 
T-point 
(Am) 
cm' 
807 
816* 
900(60) 
955(31) 
962*(41) 
980*(23) 
994(46) 
1065*(50) 
1095 
1110*(13) 
1097(26) 
1135*(17) 
1142(18) 
1200(15) 
1245(6) 
1290(2) 
unknown 
Measured 
Freq. 
cm 
— 
960 ±2 
986±4 
1003 ± 3 
1040±10 
1115±3 
— 
1123 ± 3 
1152±3 
1160±3 
1215 ± 8 
1251 ± 5 
1292 ± 2 
1295 ± 2 
Tire de la reference [30] 
TABLEAU B.2 - Combinaisons possibles du point-r a 5 K pour le (Y,Sm,Pr,Eu,Tb)Mn03 
orthorhombiques 
Annexe B : Tableaux 53 
Mouvement ionique 
+z(01)-z(02) 
+x,y(01,02)-x,y(Mn) 
+z(04,03)-z(Mn) 
x(Mn),z(03) 
+z(Er)-z(Mn) 
z(Er) 
x,y(04,03) 
+x,y(04)-x,y(01,Mn) 
+x,y(01,02,04,03)-x,y(Mn) 
z(02,01),x,y(04) 
+x,y(Mn)-x,y(03,04) 
x,y(Er) 
x,y(Er) 
Systeme : 
A laser : 
Mode 
Ai(l) 
Ai(2) 
Ai(3) 
Ai(4) 
Ai(5) 
Ai(6) 
E2(l) 
E2(2) 
E2(3) 
E2(4) 
E2(5) 
E2(6) 
E2(7) 
Macro-R 
488 nm 
Macro-R 
514.5 nm 
Micro-R 
514.5 nm 
Micro-R 
632.8 nm 
Fourier-R 
1064.5 nm 
Energie (cm -1) 
693 ± 3 
474 ± 2 
435 ± 2 
313 ± 2 
273 ± 2 
130 ± 2 
450 ± 3 
306 ± 2 
248 ± 3 
168 ± 4 
148 ± 2 
692 ± 3 
473 ± 2 
434 ± 2 
312 ± 2 
272 ± 2 
128 ± 2 
449 ± 3 
305 ± 2 
248 ± 3 
164 ± 2 
145 ± 2 
688 ± 3 
470 ± 1 
431 ± 2 
310 ± 2 
270 ± 3 
446 ± 4 
303 ± 2 
245 ± 3 
688 ± 2 
470 ± 1 
431 ± 1 
310 ± 1 
270 ± 2 
124 ± 2 
597 ± 2 
447 ± 2 
347 ± 2 
303 ± 2 
243 ± 3 
161 ± 2 
142 ± 2 
687 ± 2 
470 ± 1 
433 ± 2 
123 ± 1 
445 ± 2 
303 ± 1 
245 ± 2 
160 ± 1 
142 ± 1 
(T = 10 K pour le Fourrier-R et T = 15 K pour le Micro-R 514,5 nm) 
TABLEAU B.3 - Energie des phonons du ErMn03 a T = 5 K 
Mouvement ionique 
+z(01)-z(02) 
+x,y(01,02)-x,y(Mn) 
+z(04,03)-z(Mn) 
x(Mn),z(03) 
+z(Er)-z(Mn) 
z(Er) 
x,y(04,03) 
+x,y(04)-x,y(01,Mn) 
+x,y(01,02,04,03)-x,y(Mn) 
z(02,01),x,y(04) 
+x,y(Mn)-x,y(03,04) 
x,y(Er) 
x,y(Er) 
Systeme : 
A laser : 
Mode 
Ai(l) 
Ax (2) 
Ai(3) 
Ai(4) 
Ax(5) 
Ax (6) 
E2(l) 
E2(2) 
E2(3) 
E2(4) 
E2(5) 
E2(6) 
E2(7) 
Macro-R 
488 nm 
Macro-R 
514.5 nm 
Micro-R 
514.5 nm 
Micro-R 
632.8 nm 
Fourier-R 
1064.5 nm 
Energie (cm -1) 
684 ± 3 
464 ± 2 
428 ± 3 
260 ± 5 
122 ± 2 
444 ± 3 
299 ± 3 
231 ± 8 
161 ± 2 
142 ± 3 
686 ± 3 
466 ± 3 
430 ± 3 
308 ± 3 
264 ± 3 
124 ± 2 
301 ± 3 
233 ± 6 
162 ± 1 
143 ± 2 
685 ± 3 
465 ± 2 
427 ± 4 
444 ± 5 
297 ± 4 
231 ± 9 
685 ± 3 
465 ± 2 
427 ± 2 
305 ± 2 
265 ± 3 
120 ± 2 
594 ± 3 
444 ± 4 
345 ± 4 
298 ± 2 
234 ± 7 
160 ± 3 
140 ± 1 
684 ± 3 
464 ± 2 
428 ± 2 
260 ± 3 
118 ± 2 
444 ± 3 
297 ± 3 
230 ± 6 
159 ± 1 
138 ± 2 
(T = 250 K pour le Micro-R 632,8 nm et T = 270 K pour le Micro-R 514,5 nm) 
TABLEAU B.4 - Energie des phonons du ErMn03 a T = 300 K 
Annexe B : Tableaux 54 
M o u v e m e n t ionique 
+z(01)-z(02) 
+x,y(01,02)-x,y(Mn) 
+z(04,03)-z(Mn) 
x(Mn),z(03) 
+z(R)-z(Mn) 
z(R) 
x ,y(04,03) 
+x,y(04)-x,y(01,Mn) 
+x,y(01,02,04,03)-x,y(Mn) 
z(02,01) ,x ,y(04) 
+x,y(Mn)-x,y(03,04) 
x,y(R) 
x,y(R) 
(Les valeurs entre parent! 
Reference : 
M o d e 
Ai( l ) 
Ai(2) 
Ai(3) 
Ax(4) 
Ai(5) 
Ai(6) 
E 2 ( l ) 
E2(2) 
E2(3) 
E2(4) 
E2(5) 
E2(6) 
E2(7) 
YMn03 
[16] 
HoMn03 
[12] 
E rMn03 
Fourier-R 
Energie ( c m - 1 ) 
681 (662/662) 
459 (492/496) 
433 (423/467) 
297 (299/301) 
257 (222/269) 
148 (147/147) 
(580) 
— (458) 
(382) 
302 (336) 
215 (212) 
— (161) 
135 (136) 
leses proviennent de calcu 
685 (673/673) 
463 (468/474) 
427 (430/460) 
295 (291/295) 
262 (245/270) 
(125/127) 
(583) 
442 (468) 
(339) 
295 (330) 
221 (231) 
— (152) 
136 (137) 
684 ± 3 
464 ± 2 
428 ± 2 
260 ± 3 
118 ± 2 
444 ± 3 
297 ± 3 
230 ± 6 
159 ± 1 
138 ± 2 
s theoriques (TO/LO)) 
TABLEAU B.5 - Comparaison des phonons du (Y,Ho,Er)Mn03 hexagonaux a T = 300 K 
Masse de la terre rare (g mol *) 
a (A) [17] 
c (A) [17] 
c/a [17] 
Tc (K) Ferroelectrique [8,52,53] 
TN (K) Frustration de spin [8,52,53] 
Y M n 0 3 
88.9 
6.147 
11.441 
1.861 
> 900 
70 
HoMn03 
164.9 
6.138 
11.412 
1.859 
870 
76 
ErMn03 
167.3 
6.117 
11.456 
1.873 
830 
79 
T m M n 0 3 
168.9 
6.081 
11.375 
1.871 
570 
86 
YbMn03 
173.0 
6.066 
11.397 
1.879 
990 
90 
LuMn03 
175.0 
6.040 
11.365 
1.881 
? 
86 
TABLEAU B.6 - Parametres cristallins et temperatures de transition des manganites 
hexagonaux 
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Combinaisons 
Possibles 
Ax(2) + Ax(3) 
Aj(4) + E2(l) 
E2(l) + E2(4) 
2 x E2(2) 
— 
Ai(l) + E2(4) 
JT + E2(3) 
Ai(3) + E2(l) 
Ax(l) + E2(3) 
E2(l) + E2(2) 
Aj(2) + E2(l) 
— 
— 
Ax(l) + Ax (3) 
JT + Aj(2) 
— 
2 x JT 
— 
Energie p o i n t - r 
cm_1(Ao;) 
901 (-3) 
907(-9) 
900(-2) 
894(4) 
— 
991(1) 
989(3) 
1028(-7) 
1035(8) 
1044(-1) 
1067(-4) 
— 
— 
1119(0) 
1112(7) 
— 
1284(-1) 
— 
Energie mesuree 
cm - 1 
898 ± 6 
972 ± 2 
992 ± 6 
1021 ± 7 
1043 ± 5 
1063 ± 6 
1084 ± 6 
1103 ± 4 
1119 ± 7 
1147 ± 3 
1283 ± 7 
1314 ± 9 
TABLEAU B.7 - Combinaisons possibles du point-r a 5 K pour le ErMn03 hexagonal 
M n 3 0 4 
w (JT + u) 
cm - 1 
650 (1300) 
485 (1135) 
370 (1020) 
315 (965) 
E r M n 0 3 
JT (UJ) 
cm - 1 
641 (1283 ± 7) 
(1147 ± 3) 
(1021 ± 7) 
(972 ± 2) 
Tire de la re 
P r M n 0 3 
JT(w) 
cm - 1 
646 (1292 ± 2) 
(1152 ± 3) 
(965 ± 2) 
:erence [30,45] 
S m M n 0 3 
JT(w) 
cm - 1 
650(1307 ± 2) 
(1133 ± 2) 
(960 ± 2) 
TABLEAU B.8 - Comparaison du Mn304 avec le (Er,Pr,Sm)Mn03 
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Atom 
R<1) 
R<2) 
Mil 
OU) 
0(2) 
0<3) 
0(4) 
Site 
syiiuuetiy 
C1' 
c, 
C's 
C's 
C 
cl 
c3 
Irreducible 
representations 
Al+Bl + El+E1 
Al+A1+B1 + B2 + 2E] + 2E: 
2Al+A: + 2Bl+B2 + 3>El + 3.E: 
2.41+.4: + 2Jg1 + 5 , + 3£1 + 3 £ : 
2^ 1 +.J : + 2 5 1 + 5 : + 3£1 + 3 £ : 
A !+5 i + £ ; + £ : 
-J1+.J : + 5 I + 5 : + 2£1 + 2 £ ; 
Modes classification 
r i r= 9.^ + 1 4 ^ 
I" = J 4- F 
• acoustic -^ 1 ' *- 1 
rRamil„=9^1 + 14£-1 + 15£: 
Tire de la reference [16] 
TABLEAU B.9 - Representation irreductible du groupe d'espace P63cm, Z=6 
Film-
D0.3 
DO.fi 
Dl 
D2 
1)3 
D4 
10 V 
Puissance 
mW 
9.6 
4.6 
2.5 
0.9 
0.09 
0.01 
0.001 
Eclairenient 
W in2 
13.0 xlO" 
6.26 x10'; 
3.39 xl0° 
1.23 >..10" 
0.12 x JO'1 
0.01 xl0 , ; 
0.001 xll)'; 
50 A 
Puissance 
mW 
8.2 
3.77 
2.2 
0.8 
0.09 
0.009 
Eelauciiient 
W n r 
272 x |()<; 
125 x 10" 
72.9 xlO" 
26.5 < 1()'; 
2.98 xlO" 
0.30 x 10" 
100 A 
Puissance 
mW 
6.37 
2.81 
1.6 
0.57 
0.07 
0.007 
Eelaiienicnt 
W iii2 
901 x 10" 
398 - 10" 
228 <10" 
79.6 xlO" 
9.90 x Id" 
0.99 xlO" 
TABLEAU B.10 - Puissance et eclairement sur l'echantillon 
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Annexe C 
Graphiques 
Annexe C : Graphiques 58 
C.l Constante dielectrique vs la temperature pour 
(Ho,Er,Tm,Yb)Mn03 hexagonaux 
B 
ca 
« 
c 
o 
U 
o 
JO 
5 
9.3 
9.2 
9.1 
0.0 
10.4 
10.2 
10.0 
0.0 
9.1 
9.0 
8.9 
8.8 
o.o' 
12.4 
12.3 
12.2 
0.0 
(b) 
(c) 
-**** 
o * * — . , * - * ' * " 
0 20 80 100 40 60 
Temperature [K] 
Dependance en temperature de la constante dielectrique le long de l'axe c du HoMnC>3 
(a), ErMn0 3 (b), TmMn0 3 (c) et YbMn0 3 (d) 
Tire de la reference [7] 
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C.2 Polarisation magnetoelectrique du ErMnC>3 
-10 0 10 20 
magnetic field [kOe] 
Dependance en champ magnetique de la polarisation 
magnetoelectrique a 4.2 K le long de l'axe c [8] 
C.3 Moment magnetique du ErMnOs vs T 
Temperature (K) 
Dependance en temperature du moment magnetique dans 
le plan ab pour deux representations equivalantes [18] 
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C.4 Compara ison du NdMnC>3 avec le E rMnOs 
Spectre Raman : T = 5 K 
100 200 300 400 500 600 700 
Energie (cm1) 
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C.5 Regies de selection du ErMn03 
61 
Spectre Raman : ErMn03, T = 5 K, X = 632,8 nm (Micro-R) 
z(xx)z: A,+ E2 
z(xy 
\(6) 
' 
^(6)1 
)z:E2 
E 2 ( 6 ) L < 
A,(5) 
£,(5) 1 A,(4) 
Al E 4 i T..~ 
E2(5) 
k E2(4) ^(3)" 
A, (2) 
A,(3) 1 
E2(2)l 
E2(2) 
E2(1)' 
E2(D* 
A,(1)| 
JT A 
IT 
A ( 1 ) 
100 200 300 400 500 600 700 
Energie {cm') 
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C.6 Resonance du E r M n 0 3 
62 
Spectre Raman : ErMnO T = 240 K 
L 
X - 1064,5 nm (Fouher-R) 
200 
1 
400 600 8C 
Energie {cm") 
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C.7 Spectres du ErMn03 pour differents appareils 
Spectre Raman : Pour differents appareils 
11. 1 
Fourier-R (A 1064,5 nm) (T = 200 K) 
* -
100 200 300 400 500 600 700 800 
Energie (cm") 
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C.8 Spect res du ErMnC>3 avec luminescence 
Spectre Raman : Luminescence (Fourier-Raman) 
100 200 300 400 500 600 700 
Energie (cm') 
Annexe C : Graphiques 65 
C.9 Deplacement absolu en energie de chaque mode 
x.y(Er) 
x.y(Er) 
|z(02,01),x,y(04) 
E2(2) ~^^ x,y(04)-x,y(01,Mn) 
|z(Er) 
| z(Er)-z(Mn) 
| x(Mn),z(03) 
| z(04,03)-z{Mn) 
| x,y(01,02)-x,y(Mn) 
I z(01)-z(02) 
x,y(Mn)-x,y(03,04) 
i • 1 ' 1 ' r 
2 4 6 8 
~1 ' 1 ' 1 r_ 
10 12 14 16 
|E(220K)-E(20K)|(cm"') 
C I O Mode A ^ l ) => 692 c m 1 vs T 
A Energie en fonction de la temperature : 
I 
• t + 
A1(V • z(01)-2(02) 
Micro Ramon : 514,5 nm 
150 
— I — 
250 50 200 
Temperature (K) 
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C . l l Mode Ai(2) =• 473 c m 1 vs T 
66 
7 -
6 -
5 -
,_. 
.2 3-
o> fa» 0) 
c „ 41J 2 -
< 
1 -
0 -
_•] 
c 
A Energie en fonction de la temperature : 
T * T 
^ 
Macro Raman; 498 nm 
) 1 ' 50 
if 
i 
100 
• 
- • 
' 
I 
150 
A1(2) x,y(01,02)-x,y(Mn) 
Contribution anharmonique 
\ 1" 
1 t 
J. 
1 
200 
<> 
( i 
c 
i 
250 
i 
300 
Temperature (K) 
C.12 Mode Ai(3) =• 434 c m 1 vs T 
A Energie en fonction de la temperature : 
2 ^ 
I 
< 
Macro Raman: 514,5 nm 
' 1 ' T 
A1(3) : z(04,03)-z(Mn) 
Contribution anharmonique 
150 50 100  200 
Temperature (K) 
250 300 
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C.13 Mode Ai(4) =• 312 c m 1 vs T 
67 
A Energie en fonction de la temperature : 
i 
< 
4 -
3 -
2 -
IT • 
A1(4) : x(Mn),z(03) 
Contribution anharmonique 
T " 
Micro Raman: 514,5 nm 
1
 I 
0 50 100 150 
i
 
•
 •
 
i
 
•
 
I 
200 
I 
250 
i 
300 
Temperature (K) 
C.14 Mode Ai(5) => 272 c m 1 vs T 
7 
6 
5 
i 3 
0> 
'5 
A Energie en fonction de la temperature : 
01 
c 
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C.15 Mode Ai(6) ^> 128 cm"1 vs T 
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C.17 Mode E2(4) => 305 cm"1 vs T 
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C.19 Mode E2(6) =» 164 cm-1 vs T 
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C.21 Comparaison des multiphonons (Pr ,Sm,Er)Mn03 
Spectre Raman : T = 5 K, X - 632,8 nm (Micro-R) 
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C.22 Deconvolution des multiphonons du ErMnOa 
C.23 Spectre Raman de nanobilles de Mn304 
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C.24 Spectre Raman du M113O4, du Mn203 et du 
M n 0 2 
<C) 
\^^%H< 
200 300 400 500 600 700 S00~ 2 0 0 J 0° 4 0° 500 600 700 800 3<» 300 400 500 600 700 MO 
Raman shift'cm'1 Raman shift/cm"1 Raman shift cm 1 
Raman vpctfia of l.il Mii .O, . IblMnO.. anil lo Mil,0., iconled iiNinsi X lAl 647.1. IB) 514 5 aii.MCt 45751 mil laser IIIK-V 
Tire de la reference [45] 
C.25 Spectre Raman du Mri304 et du Mn2C>3 sur du 
SBA-15 
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